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Das System Cellulose — Natriumhydroxyd— Wasser 
in Abhängigkeit von der Temperatur. 


Von 
Hirosi Sobue,. Heinz Kiessig und Kurt Hess. 
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie, Abteilung Hess, Berlin-Dahlem.) 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 5. 1939.) 


Bei der systematischen Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die 
Wirkung von NaOH-Lösungen auf natürliche Cellulosefasern wurde die Bildung 
von zwei neuen Natroncellulosen beobachtet, die beide bei Temperaturen unter 0 
entstehen und von denen die eine, Na-Cell V genannt, in naher Beziehung zu 
Na-Cell II steht, und die andere, Na-ÜCell @ genannt, in einem bisher unbekannten 
Gebiet starker Quellung (etwa 7 bis 8% NaOH, — 5° bis + 1’) auftritt. Für Na-CellV 
wurde eine rhombische Klementarzelle ermittelt und die Indizierung des Röntgen- 
diagramms durchgeführt. Die neuen Feststellungen werden im Zusammenhang 
mit den früheren Ergebnissen in einem übersichtlichen Diagramm über die Bildungs- 
bereiche der verschiedenen Natroncellulosen in Abhängigkeit von Temperatur und 
Konzentration dargestellt. Durch eine Betrachtung der Volumbeanspruchung 
unter Heranziehung der sicher ermittelten Elementarkörper werden in Ergänzung 
früherer qualitativer Angaben die Zusammensetzungen der verschiedenen Natron 
cellulosen exakter bestimmbar. 

1. Einleitung. 

Nach früheren Feststellungen!) bilden sich im System Cellu- 
lose— NaOH — H,O in Abhängigkeit von der Konzentration die 
Natroncellulosen: Na-Cell I, Na-Cell II, Na-Cell III und Na-Cell IV. 
Trotz der großen technischen Bedeutung dieses Systems ist die Ab- 
hängigkeit der Bildung dieser Verbindungen von der Temperatur 
bisher noch nicht systematisch untersucht worden. Nur hinsichtlich 


!) K. Hess und C. Trosvs, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 381: K. Hess 
und C. Trosvs, Z. physik. Chem., BODENSTEIN -Festband (1931). U. Trogvs 
und K. Hess, Üellulosechem. 13 (1932) 81, 84; 15 (1934) 1. C. Trosvs, Z. 
physik. Chem. (B) 22 (1933) 139. K. Hess und Ü. Trosvs, Z. Elektrochem. 42 
(1936) 696, 704, 710. K. Hess und J. GUNDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 
(1937) 527. Vgl. ferner die präparativ-analytischen Arbeiten: O0. SCHWARZKOPF, 
Cellulosechem. 12 (1931) 33: O. ScHwarzKoPpF, Z. Elektrochem. 38 (1932) 353; 
K. Hess, C. Tro@gus und O. SCHWARZKOPF, Z. physik. Chem. (A) 162 (1932) 187. 
Vgl. auch: W. ScHRAMmERK, Kolloid-Beih. 40 (1934) 88: W. SCHRAMEK und H. GÖRG, 
Kolloid-Beih. 42 (1935) 302; W. SCHRAMER und F. Kürrner, Kolloid-Beih. 42 
1935) 331. W. SCHRAMEK und O. SuccoLowsKY, Kolloid-Z. 80 (1937) 129, 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 43, Heft 5 2la 
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der Bildung von Na-Cell II wurde beobachtet, daß wahrscheinli: 

infolge Vereinheitlichung des Reaktionsproduktes eine wesentliel 
Verschärfung der Interferenzen stattfindet, wenn die Einwirkung 
der Lauge auf Cellulose bei etwa 100° erfolgt, statt wie in allen andere: 
Fällen bei Raumtemperatur (18° bis 20°). Die systematische Unteı 
suchung der Temperaturabhängigkeit erschien um so erwünschte: 
als sich bei zahlreichen anderen Üellulosesystemen!) ein sehr großen 
Temperatureinfluß in bezug auf die Bildung von Doppelverbindunge: 
bzw. auf die Entstehung von polymorphen Modifikationen heraus 
gestellt hatte. Es war zu erwarten, daß die Untersuchung des 
Temperatureinflusses bei der Bildung der Alkalicellulosen weiter: 
Anhaltspunkte für die Beziehung der verschiedenen Alkalicelluloseı 
zueinander und für ihre Zuordnung zu natürlicher bzw. zu Hydrat 


cellulose bringen würde. 


2. Versuchsführung. 

Herstellung der Präparate. Als Ausgangsfaser wurd: 
natürliche Ramie benutzt, die mindestens 4 Stunden in Lauge ent 
sprechender Konzentration und Temperatur (Schliffflasche, Flotten 
verhältnis mindestens 1: 100) eingelegt waren. Nach der Umsetzung 
wurden möglichst dünne Faserbündel mit der Pinzette in das KEEsoM 
Röhrchen eingeführt (in der Regel mit anhaftender Lauge), das an 
beiden Enden verschlossen wurde. Die Fasern wurden nicht in ge 
spanntem Zustand umgesetzt, da dabei nach hiesigen Erfahrungen 
leicht Störungen?) in der Einstellung der Endzustände auftreten 
Auch dürfen die Fasern nicht vor der Umsetzung in das KEESOM 
wöhrchen eingesetzt werden, denn einerseits behindert die Wandung 
des Röhrchens die freie Quellung der Faser, die für eine vollständige 
Umsetzung unerläßlich ist, und andererseits treten bei dieser An 
ordnung leicht Störungen durch Behinderung des Zutritts von Natron 


lauge auf. 


I) K. Hess, C. Trogvs, W. OsswarLp und K. DzZIENGEL, Z. physik. Chem. (B 
7 (1930) 1. C. Trocgvs, T. Tomonart und K. Hess, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932 
351. M. Wapvano, K. Hess und Ü. Trosvus, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 159, 183 
K. Hess und J. GUNDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1788. 2) Di 
zuerst von G. v. SusicH und H. Worr (Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 221) befolgte Aı 
beitsweise, die Fasern im gespannten Zustand mit Lauge während der Röntgen 
aufnahme zu berieseln, die auch später von W. SCHRAMEK befolgtwurde (Z. physik 
Chem. (B) 20 (1933) 211: Kolloid-Beih. 40 (1934) 117), halten wir nicht für zweck 


mäßig, da hierbei die Gefahr unvollständiger Umsetzung gegeben ist. 
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Die Darstellung der Alkalicellulosen in Abhängigkeit von der 
Temperatur erfolgte im wesentlichen nur durch Aufbau (Eintragen 
er Ramie in Natronlauge entsprechender Konzentration). Abbau 
versuche (Eintragen der gebildeten Natroncellulosen in Laugen nie- 
erer Konzentration!)) wurden nur gelegentlich durchgeführt. Bei 
der Darstellung der Temperaturabhängigkeit in dem Diagramm der 
Fig. 2 handelt es sich nur um Aufbauversuche bei Verwendung 
usschließlich natürlicher Ramie?). 

Aufnahmebedingungen. Zunächst wurden die Röntgenauf- 
nahmen bei der Herstellungstemperatur der Präparate durchgeführt. 


Ks hat sich aber gezeiet. daß diese Maßnahme im allgemeinen nicht 








ernperaturbad 


Fig. 1. Vorrichtung zur Röntgenaufnahme bei Temperaturen zwischen etwa 5 
und 60°C; R.Str. Röntgenstrahl, P— Präparat, das im Kresom-Röhrchen 
seitlich eingeführt ist, © 5 u dicke Cellitfolie. Temperaturbad, Rohrleitungen 


und Röntgenkammer sind gut gegen Wärme isoliert. 


erforderlich ist, da bei dem vorliegenden System’) die umgesetzte 
Faser nach der Reaktion verhältnismäßig temperaturunempfindlich 
ist. Wir konnten daher in der Mehrzahl der Fälle die bei höheren 
oder niederen Temperaturen hergestellten Reaktionsprodukte in deı 
üblichen Kamera bei Raumtemperatur aufnehmen. Wir haben aber 
von Fall zu Fall durch Aufnahmen auch bei Herstellungstemperatur 
seprüft, wie weit dieses Vorgehen berechtigt ist. Zur Durchführung 
der Aufnahmen bei Temperaturen oberhalb bzw. unterhalb Raum- 


1) K. Hess und Ü. Trocvs, Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 390f., sowie spätere 
Mitteilungen. 2) Über Abbauversuche bei verschiedenen Temperaturen sowie 
über Aufbau- und Abbauversuche bei Verwendung mercerisierter Fasern (Hydrat- 
'ellulosen) wird gelegentlich später berichtet werden. ’) Dies trifft für Cellulose 
nicht immer zu, vgl. z. B. das Verhalten der N H,-Cellulose (K. Hess und .J. GUNDER- 
MANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1788. 


21% 
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temperatur bewährte sich die schematisch in Fig. 1 wiedergegebene 
Anordnung, bei der die Aufnahmebedingungen sonst wie üblich waren 
(Cu-K -Strahlung. A=154 A). 


3. Versuchsergebnisse. 

In Fig. 2 sind schematisch die Bildungsgebiete für die verschie 
denen Alkalicellulosen in Abhängigkeit von Temperatur und Kon 
zentration wiedergegeben. Das unterhalb Raumtemperatur zwischen 
25 und 45 Gew.-", NaOH durch die gestrichelte Linie abgegrenzte 
Gebiet entspricht der Abscheidung verschiedener Hydrate von NaOH ') 
und ist von uns nicht näher untersucht worden. 
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Fir. 2. Bildungsbereiche der verschiedenen Natroncellulosen in Abhängigkeit von 
NaOH-Konzentration und Temperatur. Die ausgezogene Schraffierung kenn 
zeichnet die Gebiete, in denen die betreffende Natroncellulose optimal gebildet wird 


Die Reaktionsprodukte Na-Celll, Na-CellII und Na-Cell II 
sind aus den früheren Untersuchungen bekannt. Außerdem wird im 
Gebiet zwischen 12 und 25 Gew.-°, NaOH und -+-5° bis 10° eine 
neue Natroncellulose beobachtet, die ebenfalls ein charakteristisches 
gut ausgebildetes Röntgendiagramm (vgl. unten) liefert, und div 
Na-Üell V ?) genannt sei. Fernerhin ist ein kleines Gebiet von beson 


1) LANDOLT- BÖRNSTEIN, Bd. 1. 8. 674. (5. Aufl. 1923). 2) Da die vo 
W. ScHRAMERK als Na-Üell V bezeichnete Verbindung mit Na-Üell III identisch ist 
(K. Hess und (Ü. Trosvs, Z. Elektrochem. 42 (1936) 696, Anm. 7), so wird „,\ 


wieder verfügbar. 
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rebene erem Interesse. das bei etwa 7 bis 8 "„, NaOH und 5° bis | 
waren eot, und das sich dadurch auszeichnet. daß die Faser bei völliger 
Veränderung des Röntgenbildes außerordentlich stark quillt und 
lasie durchsichtige wird. Die dem neuen Diagramm zugrunde lierende 


Verbindung nennen wir Na-Cell @ (Quellung). 


schie Die Existenzgebiete der verschiedenen Alkalicellulosen erenzen 
Kon ich verschieden deutlich ab. Recht scharf ist das Bildungsgebiet der 
schen Va-Celll gegen das Existenzgebiet der natürlichen Cellulose abge- 
enzte ‚renzt. Dabei ist bemerkenswert. daß sich die Bildung von Na-Üell I 
OH‘, mit tieferer Temperatur in Richtung 

<leinerer Alkalikonzentrationen ver 

schiebt. indem bei 5° sehon bei E 

sGew.-",„ NaOH eine Andeutung von 


Va-Celll im Röntgendiagramm zu er 
kennen ist. während bei 100° noch bei 
13 Gew.-", NaOH nur natürliche Cellu- 
lose beobachtet wird. Scharf ergibt sich 
weiterhin die Grenze zwischen Na-ÜCell l 
und Na-CellV, während eine Abgren- 


zung des Bildungsgebietes der Na-CellV 





voeeen das der Na-ÜCell II nur sehr schwer 


durehzuführen ist. Hier beobachtet 26 u 24,0 u 
man scharfe und eindeutige Röntgen- u are new ie 
diagramme in verhältnismäßig engen g%,iver Natronlauge bei > 
Bereichen (optimales Bildungsgebiet von (rechts) im Vergleich mit der Aus- 
Na-CellV zwischen 17 und 25 Gew.-", sangsfaser (links 
ve \aOH bei 0° bis - 15°, optimales Bil- 
vird lungsgebiet für Na-Cell II zwischen 28 und 45 Gew. NaOH bei 
70° bis 100°). Zwischen den beiden optimalen Bildungsgebieten 
Il beobachtet man weniger deutlich zu bestimmende Röntgendiagramme., 
im die zwischen 20° und 60° den früher als Pseudo-Na-Cell II beschrie- 
ine benen Röntgendiagrammen entsprechen, und die in Richtung auf 
hes las optimale Gebiet für Na-Cell V Interferenzpunkte dieses Diagramm 
die enthalten. In dem Gebiet zwischen Na-Cell I und Na-Cell II liegt ein 
on (Gebiet, dessen Breite sich mit fallender Temperatur verjüngt, in dem 
1 Röntgenbild neben Na-Cell II auch die Interferenzen von Na 
Re Cell III auftreten. 
v Das Bildungsgebiet der Alkalicellulose, für die der starke Quel 


ıneszustand charakteristisch ist. ist nur sehr eng umgrenzt. Es hebt 


[2 } 
2. physikal. Chem. Abt. B. Bd.43, Heft 5 21b 
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sich aber um so deutlicher aus seiner Umgebung heraus, als ihm 


neben dem starken Quellungszustand ein Rönteendiaeramm eiceı 


ist, das mit dem von Na-Celll und Na-CellV nicht verwechselt 


werden kann. In Fig. 3 ist eine Ramiefaser, die mit 8", ,ieer Natron 


lauge bei 5° behandelt wurde, vergleichsweise mit der ungequollene: 





nat. Cell. NacellQ 





Na cell I+II Wa Cell I Na Cell V 


Fig. 4. Röntgenfaserdiagramme der Natroncellulosen entsprechend der im Schema 
der Fig. 2 angegebenen Bildungsgebiete!). Die verkleinert wiedergerebenen Auf 


nahmen entsprechen einem Filmabstand von etwa 23 mm. 


Ausgangsfaser wiedergegeben ?). Der @xellerad, bestimmt durch die 


Verbreiterung der Faser, beträgt nahezu 1000°,,. Dieses Gebiet starkeı 
(Juellung erstreckt sich oberhalb etwa 6 Gew.-",, bis unterhalb etwa 


55°, NaOH bei Temperaturen um 0° und tiefer mit einem Optimuı 
bei etwa 75°, NaOH und etwa B, 

In Fig. 4 sind übersichtlich die den verschiedenen charakterist 
schen Bildungsgebieten entsprechenden Röntgendiagramme zusan 
mengestellt. 


I) Ein reines Diagramm von Na-Üell III ist in Z. Elektrochern. 42 (1936) 69 


Fir. 1, wieder gereben. 2) Wir danken Herrn Dr. W. Wereıs für die Herstellu: 
dieser Mikroaufnahme. 
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Wenn sich auch durch weitere Aufnahmen namentlich in den 
renzeebieten der verschiedenen Bereiche die Lagen der Grenzen 
‚ch etwas genauer bestimmen lassen dürften. so glauben wir doch 
ıß die in Fig. 2 angegebenen Grenzen die Verhältnisse in erster 


\äherung richtige wiedergeben. 


Das Röntgendiagramm der Na-Cell V., 





In Fie. 5 ist das Röntgenfaserdiageramm der Na-Cell V wiedeı 


voereeben (Alkalikonzentration 17 Gew. NaOH. Bildungstempe 
ratur >, Aufnahmetemperatur 20°). Die Vermessungsergebnisse 
Faserrichtung 
I Mo . ü 





Fir. 5. Röntgenfaserdiageramm der Na-Cell V und schematische Darstellung der 


Interferenzen: Filmabstand 30 mm. 


des Rönteendiagramms sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Danach 
ergibt sich für dieses Diagramm eine Faserperiode von 153 A. Wir 
haben aus den gemessenen Interferenzpunkten eine rhombische Zelle 
mit den Achsenwerten @« 992 A.b = 261 A und Faserachse e - 153 Ä 
bereehnet. In Tabelle 1 sind die mit dieser Gitterzelle ermittelten 
Werte von 4sin? 9 4? den gemessenen Werten gegenübergestellt. 
woraus sich eine gute Übereinstimmung ergibt. In Fig. 6 ist das 
durch Rotationsprojektion des reziproken Gitters gewonnene Indices- 
feld dargestellt. das ebenfalls eine gute Übereinstimmung der ge 


vählten Indizierung mit den beobachteten Interferenzen erkennen 


Das Diagramm der Na-CellV zeigt eine gewisse Ähnlichkeit 
it dem Röntgendiagramm der Na-Cellll. Für Na-Cell II hatte 
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Fir. 6. Rotationsprojektion eines reziproken Gitterquadranten für XNa-Cell \ 
(Indicesfeld). 
Tabelle 1. Vermessung des Faserdiaeramms von Na-CellV. Die Bi 


rechnung und Indizierung der Röntgreninterferenzen wurde mit deı 











rhombischen Zelle a=992A,b=26'1 A und Faserachse e = 153 A dureh 
veführt. 
Reflex Intensität din A sin 4 ame Indizierung 
j gem. ger. rhombisch 
pr s.st 1305 VOS9O VOO5S7 VOODSS (020) 
R s.schw. 627 01230 00255 0235 (040) 
\, st. 41°07 01551 00407 00407 (200) 
Mi s.st 164 01660 00465 00466 (220) 
A, m 13 MITSS 00539 00529 (60) 
zu BER 2 vou4l (OS 0) 
\, s.schw 324 02370 VODES 0°0936 (260) 
k s.schw. 2:49 03096 01625 01630 (400) 
Bi s.schw. 15°3 0503 VOOL2S 00427 (01) 
I, s.st 797 VO965 VOLSTS 0"O1590 111) dal 
l, s.schw. 475 01622 00444 00449 (201) \ 
l, s.schw. 417 01845 00575 VrOSSO (061) | 
D ku +) [4 
ii s.schw. 321 0,2396 0970 2 n- 
Il, m. 765 0.1006 0,0171 00171 (002) 
Il, m. 417 01845 00575 0578 (202) ei 
Il, st 3:04 02530 01081 01085 302) 
III, m >1l 01507 VOBSD VOBS4 (03) 
II, schw. 457 01684 0,0479 0,0489 (103) 
III, m 3°57 02160 00789 00791 (203) | 
IV, schw. 354 02005 VO6SO VO683 (004) 
IV, schw 3:59 02148 00780 100784 (10% 
V, m 2:92 2638 01175 01170 (105) 
VL schw 257 02995 01520 | 01538 (006) 
v1, s.schw 248 03100 1620 01639 (106) 
VI, s.schw. 225 0,3420 01970 02003 (226) 
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sich eine ortho-hexagonale Zelle mit den Werten «a = 9WA.b- 1730 A 
und Faserachse ce =1520 A ergeben!). Bei einer Zusammensetzung 
\ ı NaOH C,H), und einer Dichte von 155 errechneten sich 
zwölf [C,H 0; NaOH |-Gruppen in dieser Zelle. Dementsprechend 
ist die Anordnung der C,-Gruppen von Na-Cell Il gemäß Fig. 7 an 
ıehmen. Das Gitter kann auch mit der hexagonalen Zelle «a - 10 0A, 
ce 1520 A beschrieben werden. 

In der entsprechenden Darstellung ergibt sich für Na-Cell V die 


\nordnung der (, Gruppen eemäß Fig. Ss. aus der auch hervorgeht 


ai ZA i SS> 
/ a i d ” 
>. 
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* 
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Fig. 7. Fiz. 8. 


Basis der Gitterzelle von Na-Cell II mit den ortho-hexagronalen Achsen 
WOA und b =17'5A: A,. As. A, und A,= Netzebenenabstände der Aquator 
reflexe. Die Lage der Achsen der (,-Gruppen ist durch angedeutet 

| S. Basis der Gitterzelle von Na-Cell V mit den rhombischen Achsen # - 992 A 

261 A: A,. Ay. A, und A,= Netzebenenabstände der Aquatorreflexe. Di 


Lage der Achsen der C,-Gruppen ist durch anzedeutet 


dab man das Gitter der Va-CellV auch im monoklinen System mit den 
\chsen a und b=1395 A, c= 1530 A, y=41’ 40° indizieren kann 
Für Na-Cell V berechnet sich ein Querschnitt für eine (',-Gruppe 

on 64 75 A?, während sich für Na-Cell Il ein Querschnitt von 44 05 A? 

ergeben hatte?). Die größere Querschnittsfläche bei Na-Cell V ist 


!) J. GUNDERMANN, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 387. 

2) J. GUNDERMANN, loc. cit.; auf S. 397 ist ein Versehen unterlaufen, das wir 
rim Einvernehmen mit Herrn GUNDERMANN richtig stellen. Für die Verbindung 
ıpfer — Natroncellulose II ergibt sich bei einem Gruppengewicht von 245°6 ent 
rechend der Zusammensetzung [C', H-O,C'u]Na bei Annahme von zwölf (',-Gruppen 
der Elementarzelle ein Querschnitt durch eine C',-Gruppe von 46°5 A? bei eineı 


hte von 1'74 (statt 62 A? bei einer Dichte von 2). 
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sehr wahrscheinlich auf den Einbau von Wasser zurückzuführen, «| 
wie unten berichtet wird. das Gitter von Na-CellV beim Trocknm 
in das von Na-Cell Il übergeht. 

Trotz der großen Ähnlichkeit unterscheiden sich die Diagramı 
von Na-Cell Il und Na-CellV so charakteristisch voneinander. (da 


auch bei schlechter Ausbildung der Diaeramme in dem UÜbergan 


eebiet (Fig. 2) mit genüszender Sicherheit zwischen beiden Form« 


unterschieden werden kann. Die Unterscheidung ist deshalb mösßlie! 


weil bei beiden Körpern das Vierpunkt-Diagramm l, auch in sons 


schlecht ausgebildeten Diagerammen noch deutlich erscheint; { 
Na-Cell II beträgt der Netzebenenabstand d(1,)- 764 A, während b 
Na-CellV dL)=T9IHAÄ ist. 

Das Röntgendiagramm der Na-CellQ. 


Während das Rönteendiaeramm der Na-CellV ebenso wie d 


der Na-Cell II, Na-Celll und Na-Cell III sehr punktreich ist, zeig! 


das Röntgendiagramm von Na-Cell @ nur eine geringe Zahl v« 


Interferenzen. Weiterhin sind bei starker Grundschwärzung d 


\ faserrichtung 








Fig. 9. Röntgenfaserdiagramm von Na-Cell @ und schematische Darstellung 


Interferenzen:; Filmabstand 30 mm. 


Intensitäten der Interferenzen schwach. Dieser Habitus des D 
sramms wird verständlich, wenn man berücksichtigt, daß die Faser 
im Bereich der Existenz der dem Diagramm zugrunde liegenden 


Verbindung außerordentlich stark gequollen sind und daß demen! 


sprechend auch erhebliche Anteile der Faser in einem gittermäßig 


stark uneeordneten Zustand vorliesen. Es fällt dabei auf, daß «die 








P2 
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vorhandenen Interferenzen nur wenige in Richtung der DEBYE 
SCHERRER-Kreise verschmiert sind, was dafür spricht, daß trotz des 
k gequollenen Zustands der Faser der reflektierbare Anteil sich 
noch in guter Faserorientierung befindet. In Fig. 9 ist das Röntgen 
faserdiageramm der Na-Cell @ wiedergegeben, in Tabelle 2 das Eı 


ehnis der Ausmessung. 








le 2. Vermessung des Faserdiagramms von Na-Ü\: () I Veı 
sleich mit Na-Cell IV. 
Faseı Va-Cell I\ 
Reflex Intensität sın 4 din A periode 

in A Intensität !in A 
A st S°’i2 
\ m.— st 0172 147 s,st 145 
\ m 0,104 398 st. 397 
Ä. schw 220 
Il, s,schw. ov"151 il 102 schw 515 
Il, schw. 0'172 +47 m.st 440 
Il, m 334 
III, m 18 
IV, s.schw "298 258 103 s.schw 260 


Es ist bemerkenswert. daß auf dem Äquator keine Interferenzen 
üüchst dem Durchstoßpunkt erkennbar sind, was sehr wahrscheinlich 
darauf zurückzuführen ist, daß Na-Cell @ in Schichten gequollen ist. 
indem sich innerhalb des größten Netzebenenabstandes Quellwasser 
einlagert und das Gitter in dieser Richtung zu einem großen und 
ınregelmäßigen Schichtenabstand aufgeweitet hat. In Übereinstim 
nung hiermit steht die Beobachtung, daß vom Durchstoßpunkt aus- 
sehend eine Äquatorschwärzung beobachtet wird, die nicht auf kon 
tinuierliche Strahlung zurückgeführt werden kann. Infolge der Linien 
ırmut sind über das Diagramm der Na-Cell @ keine weiteren Aus 
sagen möglich: die Faserperiode ist 102 A. 

Während das Röntgendiagramm der Na-Cell @ eindeutig von 
den genannten anderen Natroncellulosen verschieden ist, besteht eine 
sewisse Ähnlichkeit dieses Diagramms mit dem Diagramm der 
\a-Cell IV. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, sind alle Interferenzen 
der Na-Cell @ im Röntgendiagramm der Na-Cell IV enthalten. Ein 
Unterschied zwischen beiden Diagrammen besteht in dem Intensitäts 
verhältnis A, zu A,. das bei Na-Cell IV stets sehr stark zugunsten 
von A, verschoben ist. Bei Na-Cell @ ist dieser Intensitätsunterschied 
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nicht so ausgeprägt: je nach den Darstellungsbedingungen sind die 


Intensitäten von A, und A, sogar gleich. 


Auf Grund der eroßen Ähnlichkeit der beiden Interferenzbilder 


besteht die Möglichkeit. daß zwischen Na-Cell@ und Na-Cell I\ 
eine engere Beziehung vorliegt. indem das Gitter der Na-Cell \ 
dureh Eindringen von Wasser im Sinne der obigen Ausführung aus 
Na-Cell IV hervorgegangen ist und daß das wechselnde Intensitäts 
verhältnis von A, und A, durch Überlagerung von A, der natürlichen 
Cellulose verursacht wird, hervorgerufen durch geringe Mengen unveı 
ändert gebliebener natürlicher Cellulose. Diese Überlagerung ist des 
halb wahrscheinlich, weil in den Diagrammen von Na-Üell @ mit 
unter noch Andeutungen von A, und A, der natürlichen Cellulose 
vorhanden sind., Besteht die Annahme zu Recht, daß in der Na-Cell Q 
ein etwas entartetes Gitter der Na-ÜCell IV vorliegt, so würde dies 
bedeuten, daß Na-Cell IV sich in diesem Bereich im Aufbau bildet ' 
Über die Beziehungen von \e-Cell V und Na-CellQ zu den bekannten 
Alkalicellulosen und zu natürlicher Cellulose bzw. Hydratcellulose. 

Während sich Na-Cell V unter den angegebenen Bedingungen 
leicht aus natürlicher Cellulose bildet. entsteht unter gleichen Be 
dingungen aus Hydratcellulose ausschließlich Na-Cell I. Danach steht 
Va-CellV in einer näheren Beziehung zu natürlicher Cellulose als 
zu Hydratcellulose. In Übereinstimmung hiermit geht Na-Cell V 
beim Trocknen bei Raumtemperatur in Na-Cell II über, die ebenfalls 
der natürlichen Cellulose zugeordnet werden mußte (Bildung von 
NVa-Cell II aus natürlicher Cellulose im System NaOH H,O -CH,OH 
während sich aus Hydratcellulose unter denselben Bedingungen nuı 
NVa-Cell III bildet). Na-CellV kann also als ein Hydrat von Na 
Cell Il aufgefaßt werden, wobei wir annehmen. daß der Alkaligehalt 
in bezug auf (, bei Na-Cell V ebenso groß ist wie bei Na-Cell Il? 
Wie früher gezeigt worden ist, besitzt Na-Cell I den gleichen Alkal 
gehalt in bezug auf C, wie Na-Cell II. 

Beim Erhitzen von Na-Cell V mit 17” ,iger Natronlauge im ab 
oeschmolzenen Röhrchen bei 80° bildet sich Na-Cell Il. obwohl si 
bei direkter Umsetzung von natürlicher Cellulose unter diesen Bi 
dingungen Na-Cell I bildet. Es handelt sich daher offenbar in N 
Cell V um ein thermolabiles Hydrat von Na-Cell ll. Die in Fig 

!) K. Hess und .J. GUNDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 52 


2) Vol. dazu die Kurven für die Alkaliaufnahme bei 0’ und 20° bei OÖ. SCHWARZKO 
Z. Elektrochem. 38 (1932) 356 bis 357. 
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und 8 gezeigte Gitteranordnung von Na-Cell II und Na-Cell V läßt 
erkennen, daß aus Na-Cell II bei Aufweitung der (020)-Ebene, die 
durch Einlagerung von Wasser verursacht sein kann. das Gitter von 
‚Va-Cell V entsteht. Beide Gitter haben die Faserperiode von 153 A. 
Sowohl die chemischen Befunde als auch die durch Auswertung der 
Röntgenaufnahmen ermittelten Gitteranordnungen lassen daher auf 
eine sehr nahe Beziehung von Na-Cell V und Na-Cell II schließen. 

Trotzdem gelingt die umgekehrte Reaktion nicht, Na-Cell Il 
durch Behandlung mit Natronlauge unter den Bedingungen der Bil 
dune von Na-CellV in Na-CellV zu verwandeln. So blieb unter 
optimalen Bedingungen hergestellte Na-CellII auch nach 36stündigem 
Verweilen in 17 gew.-",iger NaOH-Lauge bei — 8° in ihrem Röntgen- 
Jdiageramm völlig unverändert. Na-Cell Il steht also offenbar mit 
Va-Cell V nieht in demselben einfachen Verhältnis wie Na-Cell Ill zu 
Va-Cell I, die beide leicht durch Wasserzufuhr bzw. durch Trocknen 
reversibel ineinander überführbar sind. 

Na-ÖellV geht beim Auswaschen mit Salzwasser bei — 5° sehr 
leicht vollkommen in Na-Cell IV über, ebenso bei stufenweisem Aus 
waschen bei Raumtemperatur mit Natronlauge niederer Konzentra- 
tion (etwa 3°,ig). Beim vollkommenen Auswaschen mit Wasser bei 
Raumtemperatur bildet sicn Hydratcellulose. 

Während sich Na-Cell @ leicht unter den angegebenen Be 
dingungen aus natürlicher Cellulose bildet, ist diese Verbindung bei 
Verwendung von Hydratcellulose nicht nachzuweisen. Man erkennt 
bei Einwirkung von 7°,iger Natronlauge bei 5’ auf Hydrat 
cellulose im Röntgenbild nur die Interferenzen der Hydratcellulose. 
Beim Auswaschen von Na-Cell @ mit heißem Wasser beobachtet man 
die Interferenzen der natürlichen Cellulose neben denen der Hydrat 
cellulose. Es ist hier also nur eine teilweise Mercerisierung eingetreten. 
\uswaschen bei 0° führt zu natürlicher Cellulose. neben deren Inter- 
ferenzen auch noch die Interferenzen der Na-Cell @ zu erkennen sind. 

Zusammenfassend ergeben sich in dem untersuchten Bereich sechs 
\atroncellulosen, von denen zwei der natürlichen Cellulose und zwei 
der Hydratcellulose zugeordnet werden können, während für Na-Cell IV 
ınd Na-Cell @ eine derartige Zuordnung nicht möglich ist: 


Natürliche Cellulose Hvdratcellulose 
Na-Cell 11 Na-Celll Na-Cell @ 
A A 
v 


Na-Cell V Na-Cell III Na-Cell I\ 
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Die Zusammensetzung der Natroncellulosen im Zusammenhang 

mit der Elementarzelle. 

Es ist schwierig, über die Zusammensetzung der Alkalicellulos: 
quantitative Aussagen zu machen, da eine exakte Bestimmung di 
Wassergehaltes neben dem Alkaligehalt im Gitter nicht möglich is: 
Für Na-Celll ergab sich auf Grund einer möglichst genauen Bodeı 
körperanalyse eine Zusammensetzung von 1C0,, 1 NaOH und 4) 
s H,0?), während für Na-Cell II Wasserfreiheit bzw. ein gering 
Kristallwassergehalt) geschätzt worden war, bei ebenfalls dem V: 
hältnis 1C,:1 NaOH%). Da Na-Cell III aus Na-Cell I durch Trockn« 
hervorgeht, kommt der Verbindung auf jeden Fall ein geringer: 
Wassergehalt?) als Na-Celll zu. Für die Zusammensetzung der \u 


Cell IV war es auf Grund des geringen Alkaligehaltes zweifelhafi 
veworden, ob am Aufbau der Na-ÜCell IV Alkali überhaupt beteilig: 


ist®). Es wurde die Möglichkeit diskutiert, daß in der Na-Üell IV ei 


echtes Hydrat der Cellulose vorliegt, wobei indessen das Wasser al; 


verhältnismäßig fest gebunden angenommen werden müßte, da sic! 
nach hiesigen Feststellungen das Röntgendiagramm der Na-Üell I\ 
beim Trocknen nicht ändert. Von SAKURADA und HuTino’) ist nacl 
gewiesen worden, daß Na-CellIV noch bei völliger Alkalifreihei: 
existenzfähig ist. 

Die Möglichkeit, die Gitterzellen der Alkalicellulosen sicher z 
ermitteln, gestattet es, durch eine Raumbetrachtung exakte Aus 
sagen über die Zusammensetzung der Alkalicellulosen zu mache: 
Vergleicht man das Elementarkörpervolumen (EKVol) der Verbiı 
dung mit dem EKVol der Cellulose, so ergibt sich eine Volumdifferenz 
die als ein Maß für die Menge der in das Gitter eingebauten Substan! 
herangezogen werden kann, wenn man dabei die Raumbeanspruchung 
für NaOH und H,O einsetzt. Infolge der nahen Übereinstimmung 
der Volumbeanspruchung für NaOH und H,O ist es dabei allerding: 
nicht möglich, zwischen diesen beiden Komponenten zu unteı 
scheiden, so daß für eine Entscheidung die aus der Bodenkörpe:ı 


1) Kine schöne zusammenfassende Darstellung der Verhältnisse ist unlä: 


von G. Sarro zegeben worden (Kolloid- Beih. 49 (1939) 365). 2) K. Hk; 
C. Trogus und OÖ. SCHWARZKOPF, Z. physik. Chem. (A) 162 (1932) 200. ») Wii 
S. 199. #) Wie 1, 8. 194 bis 198. 5) K. Hess und Ü. Trogus, Z. phy: 
Chem. (B) 11 (1931) 395: Z. Elektrochem. 42 (1936) 700. 6) K. Hess 


J. GUNDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 529 bis 530. U. Trosus 
physik. Chem. (B) 22 (1933) 143. Vgl. auch I. SAkuraDa und K. Hvrino, Kolloi 
77 (1936) 346. ?) I. SAkurAaDA und K. Hvriso, loc. cit. 
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ang anılvse hervorgehenden qualitativen Feststellungen mit berücksich 

tist werden müssen. Wenn wir dabei auch die Volumkontraktion bei 

luloserfder Verbindungsbildung außer acht lassen, so lassen sich mit diesem 
ung defVerfahren doch sehr sichere Feststellungen machen. 

ch ist RR: 

B N le 3. Volumdifferenzen der Raumbeanspruchung von (), der 
Ode] \ Er 77 . y 
PPAENER \troncellulosen gegenüber (, der Cellulose (EKVoly, EKVol, 

d4 bi 

o - ” z vr Dog 

rering Be „a |& „ cu E& = E- 

‚ 0. = L > = - 

m Ve = @ u = .- = > Ef En Eg 

” “144 z Dr I 58 | PIE 

:ocknı S en cn zZ ” Eu  & u 

inger © ga JO° - > r 

ler Nu-PNatürl. Cell.') 823 784 1028 | 84 09945 662 4 165°5 1674 

ifelhaf ydratcell.2) s:14 914 1030. 62° 08830. 677 4 1692| 

oteil ı-Celll®) . 256 |132 2050| 40 0,6428 4460 16 2788 11174 

EeTe 1ot 
Iv ı-C/ell III) . 2220| 917 10°26 90 10000 2090 8 261°2 938 

u. Cell 115). 10°00 10:00 154 60° 08660 1335 6 2270 596 

ser alsEiva-Cell V. 1395 13'905 15°30 41° 40’ 0'6648 1980 6 3300 162'6 

la sichPVa-Cell IV®) . 1003| 998 1030. 52° 07880. 812 4 203°0 35°6 

Sell I\ a 2 
no Das Volumen für 1 Molekül NaOH wurde aus der Dichte der 

reihejnggesten Substanz (d = 2'02)?) zu 32°6 A? bestimmt. Ebenso ergibt sich 

(las Volumen für 1 Molekül 4,0 aus der Dichte von Wasser zu 297 A? 

her zu us der Strukturbestimmung von Eis®) erhält man die Raumbean 

 AuPPP! uchung eines Moleküls 4,0 zu 330 A®; wir legten den Berechnungen 
Aus | - 

chen pen Wert 297 A® zugrunde. Die Bestimmung der Volumdifferenz 

'erbin.E Raumbeanspruchung für eine C',-Gruppe der Natroncellulosen 

en segenüber der C',-Gruppe der Cellulose (EKVol z— EKVol..../2z) 
erenz > Sa Zr 

hetanzt in Tabelle 3 durchgeführt worden, wobei die früher bzw. in deı 
chun.K liegenden Mitteilung angegebenen Gitterbestimmungen zugrunde 

En selest wurden. z ist hierbei die Anzahl (', im Elementarkörper (EK). 

"din Pabei ergibt sich für natürliche Cellulose und Hydratcellulose prak 
inter. Esch derselbe Wert für die Raumerfüllung einer (',-Gruppe, wodurch 
ITpeI ” r . ‚ 5 6) r > 
!) K.R. Anpress, Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 380. 2) K.R. Anpress, 
‚lä physik. Chem. (B) 4 (1929) 190. 3) W. SCHRAMEK, Kolloid - Beih. 40 (1934) 
Hı 2%. H. Sosve, Z. physik. Chem., nachfolgend. *) Berechnung von .). GUNDER- 
wi ıns in K. Hess und (. Trosvs, Z. Elektrochem. 42 (1936) 696; die Angabe 
hi EK der XNa-Cell III bei K. H. Meyer, L. Misch und N. P. BADENHUIZEN 
i Helv. chim. Acta 22 (1939) 63) (a=12A, b=14A, 40 A) trifft nicht zu. 
nu |. GUNDERMANN, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 387. 6) 1. SAKURADA und 
oi \. Hurıso, Kolloid-Z. 77 (1936) 346. 7) LANDoLT- BöRNSTEIN, 2. Erg.-Bd., 

3. 223. s) W. H. Barnes, Proc. Roy. Soc. London (A) 125 (1929) 670. 
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eindeutig bewiesen ist, daß im Gitter der Hydratcellulose Was 
nicht enthalten ist. Auf Grund der Volumdifferenzen kommen daı 
für die Zusammensetzung der Natroncellulosen folgende Mösglic) 


keiten in Betracht: 


für Na-Celll Volumvergrößerung auf 10,=111'4 A3; z— 16 
I. 1NaOH- 3H,0- 1217 


2. 1Na0H 25 H,0 = 106°9 A3 
3. 2 NaOH + 2H,0 — 1246 A> 
4. 1, NaOH I H,O 460 A3 
5. 1/, NaOH +3'5 H,O 120°3 A3 
für Na-Celllll Volumvergrößerung auf 1(, 938 A3; z S 
I. 1NaOH- 2H,O 920 A3 
2. 2Na0H + 1H,0 — 949 A 
3. 1/, NaOH +25 H,O 90,6 AB 
für Na-Cellll Volumvergrößerung auf 1 (, 396 AB; z 6 
I. 1NaOH- 1H,O 623 A3 
2. 2Na0H + 0H,0 652 A® 
3.1, NaOH + 1H,0 46°0 A® 
4. 1, NaOH +15 H,O 609 AB 
für Na-CellV Volumvergrößerung auf 1 0,= 1626 A3:; 6 
1. 1Na0OH + 4H;0 1514 A® 


2. 1Na0OH +45 H,O — 1662 Äs 
3. INaOH-+ 5H,0- 18171 A3 


4. 5/, NaOH + 4H,0 =1731 A3 
5. 2Na0H - 3 H,O 1543 A3 
6. 2NaOH + H,O — 1840 A3 
7.1, NaOH + 5H,0 1648 A3 
für Na-CellIV Volumvergrößerung auf 1 (, 356 AB; z 4 
I. 10 29:7 A3 
2. 1Na0OH 326 A3 


Wie man sieht, scheiden für Na-Cell I sehr hohe Wassergehalt: 
(vgl. unten „bis 8 4,0“) aus. Legt man die Zusammensetzung 
1ıNaOH:1C, zugrunde, so ergibt sich als wahrscheinlichste Zu 
sammensetzung 1 NaOH :1C0,H,0;:3 H,O. Die von W. SCHRAMEK 
angegebene Zusammensetzung '/;, NaOH :1C,H,00;,:1H,0 kommt 
sicher nicht in Frage. Nicht auszuschließen ist das Verhältnis 
',Na0OH:1C,H,)0;:3'/;H,0. Legt man das Verhältnis von 
1 NaOH :1C,H,0;,:3 H,O zugrunde, so würde eine Volumkontrak 
tion von 1217 A? auf 111’4 A® stattgefunden haben. 1. SAKURADA 


!) W. SCHRAMEK, Kolloid-Beih. 40 (1934) 139. 
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nd S. OKAMURA!) machen experimentelle Angaben über die Volum- 
ontraktion bei der Bildung der Natroncellulosen und finden bei An- 
wendung von 1763 Gew.-", NaOH (das ist im Optimum der Bildung 
ın Na-Cell Il) eine Volumkontraktion von 00291 cm? /1 e Cellulose. 
\uf €, umgerechnet ergibt sich daraus eine Volumkontraktion von 
7sA®, ein Wert, der mit der oben angegebenen Kontraktion von 
1217-111 4= 103 A? recht befriedigend übereinstimmt. Die von uns 
ls am wahrscheinlichsten angenommene Zusammensetzung stimmt 
nit der von 1. SAKURADA und S. OKAMURA?) überein. 

Bei Na-Cell IIl überrascht der verhältnismäßig hohe Betrag von 
038 A® für die Volumvergrößerung, da man aus der Bildung aus 
‚\a-Cell I durch Trocknen annehmen konnte, daß neben NaOH kein 
Wasser oder nur wenig Wasser gebunden ist. Als wahrscheinlichste 
Zusammensetzung der Na-Cell Ill ergibt sich bei gleichem Gehalt an 
NaOH /C, wie bei Na-Celll 1 NaOH :1C,H,0;:2 H,O, wobei aber 
', NaOH :10C,H,0;,: 25 H,O nicht sicher ausgeschlossen werden 
kann. Auf jeden Fall geht aus der Volumbetrachtung hervor, daß 
Na-Cell III nicht wasserfrei, sondern nur wasserärmer als Na-Üell I ist. 

Für Na-Cell Il ergibt sich unter Zugrundelegen von 1 NaOH 
IC, 1XNaOH:1C,H,.0;,:1H,0. Nicht auszuschließen ist neben 

» NaOH :1C,H100;:1'/,;, H,O die wasserfreie Zusammensetzung 
2 NaOH :1C,H,0;. 1. SAKURADA und S. OKAMURA geben ebenfalls 
ı NaOH :1C,H,0;:1 H,O für Na-Cell Il an. 

Die große Volumvergrößerung von 162°6 A? auf 1 C, bei Na-ÜCell V 
zeigt eindeutig, daß in der Na-ÜCell V neben Alkali eine große Menge 
Wasser im Gitter vorhanden ist. Die wahrscheinlichste Zusammen- 
setzung liegt bei 1 NaOH :1C0,H,.00,:#5 bis 5 H,O. 

Für Na-Cell IV wird nur eine Volumvergrößerung von 356 A? 
sefunden. Da nach den Überlegungen von K. Hess und J. GUXDER 
MANN®) Na-Cell IV alkalifrei ist. kann in der Na-Cell IV nur H,O 
ım Verhältnis 1 4,0:1€C,H,0; gebunden sein. Wir kommen somit 
für die Na-Cell IV zu derselben Zusammensetzung, die SAKURADA 
und HuTiso für ihre ‚„Wassercellulose‘‘ finden. Die Autoren stellen 
die Wassercellulose aus Na-Cell I durch Auswaschen bis zur neutralen 
Reaktion dar. Der Nachweis, daß Na-Cell IV dieselbe Zusammen- 


I) 1. SAKURADA und 8. ÖKAMURA, Kolloid-Z. 81 (1937) 201. 2) 1. SAKURADA 
nd S. OKAMURA, loc. eit., S. 203. 3) K. Hess und .J. GUNDERMANN, Ber. dtsch. 


hem. Ges. 70 (1937) 530. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 5 zei 
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setzung besitzt wie die Wassercellulose, zeigt, daß in beiden Pı 

paraten doch wohl dieselbe Verbindung vorliegt, was auch aus deı 
Identität der Röntgenbilder gefolgert werden dürfte. Wenn Na-Üell I\ 
eine geringe Menge NaOH enthält. so wird dies verständlich, wen: 
man annimmt, daß einige Moleküle 4,0 im Kristall durch NaOH 
Moleküle ersetzt sind, um so mehr, als H,0 und NaOH etwa di: 


gleiche Raumbeanspruchung haben!). 


Tabelle 4. Wahrscheinlichste Zusammensetzung der Natroncellulos 


und die daraus errechneten Molekulargewichte und Dichten 








el u Wahrscheinlichste Zusammen- Molekular Dicht: 
setzung gewicht 
Na-Celll Ba 1 NaOH .3 H,O: C,H 0; 256 151 
Na-Cell Ill ; I NaOH -2 H,O: C,H 0; 238 1'51 
Na-Cell ll a 1 NaOH .1 H,O. C,H 0; 220 160 
BRABEN. 00% 1 NaOH .45—5 H,O - C,H 0; 283— 292 1’41—1'46 
Hydrato-Cellulose . . 1 H,O.C,H „0; 180 146 


(Na-Cell IV) 


In Tabelle 4 sind die wahrscheinlichsten Zusammensetzungen 
der verschiedenen Alkalicellulosen noch einmal zusammengestellt 
Die Dichtewerte sind aus dem Volumen des Elementarkörpers und 


der angegebenen Zusammensetzung errechnet. Die gleichzeitige An 


wesenheit von Wasser in sämtlichen Natroncellulosen bestätigt die 


Annahme, daß in den Alkalicellulosen Koordinationsverbindungen 
von NaOH, Wasser und Cellulose vorliegen und keine echten Alko 
holate, wie es auch gelegentlich geäußert worden ist. Zu einer sehı 
schönen Bestätigung der Auffassung der Natroncellulosen als Koordina 
tionsverbindungen führt folgende Betrachtung. 

Vergleicht man die Natroncellulosen mit den bekannten Hydraten 
von NaOH, so fällt auf, daß die Hydrate der Alkalicellulosen den 
Hydraten von NaOH entsprechen, indem gemäß der folgenden Zu 
sammenstellung zwei Moleküle 4,0 durch eine Gruppe C,H ,00; eı 


setzt sind. Die koordinative Zweiwertigkeit einer 0, H,90;,-Gruppe 


gegenüber NaOH wird verständlich, wenn man annimmt, daß üı 
dieser Gruppe zwei OH-Gruppen (Ü-Atom 2 und 3) sterisch benaclı 


bart sind: 


I) Es ist auch denkbar, daß das Natriumhydroxyd an den Grenzfläch« 
(z. B. Micelloberfläche) festgehalten ist. 
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3ekannte Hydrate 
Cell: ı NaOH-1C0,H,00;3 H,O entspricht 1 NaOH -5 H,O 
Gell II: 1 NaOH-1C,H,0;:2 H,O entspricht 1 NaOH -4 H,O 
Cell Il: 1 Na0H-10,H10z1 H,O entspricht 1 NaOH -31 H,O 
CellV: 1Na0H-10,H,00;:5 H,O entspricht 1 NaOH -7 H,O. 


Es dürfte sich empfehlen, die Bezeichnung Na-Cell IV durch 

en der Zusammensetzung gerechter werdenden Namen zu ersetzen. 

a die Bezeichnung Hydratcellulose noch zu sehr zur Bezeichnung 

er mercerisierten Cellulose in Gewohnheit ist!), schlagen wir den 
\amen Hydratocellulose statt Na-Cell IV vor. 


Beziehung der Volumbetrachtung 
zu einem von I. SAKURADA und S. OKAMURA?) vorgeschlagenen Verfahren 
zur Ermittelung der Zusammensetzung der Alkalicellulosen. 
SAKURADA und OKAMURA bestimmen experimentell die Volum 
kontraktion (V aaitin 
daraus und aus den röntgenographisch bestimmten EKVol die 


V’)’y bei der Verbindungsbildung und berechnen 


Massenvermehrung der Elementarzelle der Verbindung. Es ergibt 
sich dann die von 1g Cellulose gebundene Menge NaOH und H,O 


ın Gramm zu EKVoh 
Ad | Wo; 


Darin bedeutet L = 60610 die LoscHaMiptsche Zahl, M 77.0. = 162. 


v,| v) M- 


r spezifisches Volumen der Reaktionsflüssigkeit im Gleich 
sewicht:; ®,—=scheinbares Volumen der Cellulose ist definiert durch 


lie Gleichung: ; 
Icen "dt gun" tım | 


larin bedeutet g.,,, = Gewicht der Cellulose vor der Reaktion, 9,7, = Ge 
wicht der Reaktionsflüssigkeit, V —=experimentell bestimmtes Vo- 
ımen. 

Wenn beim .Zusammenbringen der Cellulose mit der Reaktions 


lüssiekeit keine Volumkontraktion erfolgt, dann ist 


Icen’ tr + Grm‘ VLMm Vaaitiv: 


darin bedeutet ®„=spezifisches Volumen der trockenen Cellulose, 


spezifisches Volumen der Reaktionsflüssigkeit mit der Aus- 


sangskonzentration, V, ya, das aus den Komponenten additiv be- 


!) Obgleich es sicher auch zweckmäßiger wäre, den Namen ,„Hoydratcellulose' 
mäß einem Vorschlag von Hess und Trosvs durch die geeignetere Bezeichnung 
lulose II zu ersetzen. 2) ]. SAKURADA u. S. ÖKAMURA, Kolloid-Z. 81 (1937) 199. 


Yı)% 
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rechnete Volumen. Dementsprechend ist die Volumkontraktion 
der Reaktion in Kubikzentimetern bezogen auf 1g Cellulose: 
V). 


Der Zusammenhang zwischen dieser Betrachtungsweise und deı 


Volumkontraktion = (] 


additiv 


von uns angegebenen Verfahren geht durch folgende Umformung de: 


Gleichung deutlich hervor: 
EKVolyern. : Z 


A*Cyıy (1-+a) Fer E a v.. 


M r,0,(1 +) ist das Molekulargewicht der Verbindung. Die Glei 
chung bedeutet in Worten: 


Volumen der von 1 g (Cellulose 


i Volumen von scheinbares Volum« 
aufgenommenen Reaktions- (1-+a)- Sr . 
lg Verbindung von 1g Cellulos« 
flüssigkeit 





(sesamtvolumen der 
aus 1 g (Cellulose hervor- 
eergangenen Verbindung. 
Beziehen wir diese Gleichung auf das Gewicht von 10,40 
so ergibt sich: 


M 40, _ EKVolyern M csu0 
u : IUTR 


oder in Worten: 
Volumen von NaOH + H,O, 


die von 1(C, aufgenommen 


! Volumen von 1 C,H „O:: 
Volumen von 1(, De 


ö . ; vermehrt um die Volum 
der Verbindung 
werden kontraktion. 


Das von uns angewandte Verfahren lautet formelmäßig: 


EKVolya.r EKVol«, 


Volyus NaOH + H;0 


Diese Gleichung ist bis auf die Berücksichtigung der Volumkontrak 
tion mit der Gleichung von SAKURADA und OKAMURA identisel 
Die von SAKURADA berücksichtigte Volumkontraktion bei der Veı 
bindungsbildung führt zwar grundsätzlich weiter, die Fehlergrenz: 
der analytischen Bestimmung ist aber offenbar etwa von gleiche: 
Größenordnung wie die durch die Volumkontraktion erzielte Korrek 
tur, so daß der von uns eingeschlagene Weg, der im übrigen aucl 
ohne weiteres für andere Cellulosederivate verwendbar ist, wegen deı 
erheblich größeren Einfachheit zunächst ausreichen dürfte. 
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Zur Frage der Faserperiode von Natroncellulose 1. 
Von 
Hirosi Sobue. 
s dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie, Abteilung Hess, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 5. 39.) 


Da die von K. Hess und Ü. Trosus zu 20 A bestimmte Faserperiode von 
(‘ell I von W. SCHRAMEK bestritten worden ist, wird das Röntgendiagrramn 
er Celluloseverbindung auf Grund neuer Röntgenaufnahmen nochmals ein 


end diskutiert und die Größe von 20°5AÄ für die Faserperiode zweifelsfrei b« 


4 t 
l 


Während bei den Natroncellulosen Na-Cell II und Na-Cell III 
eine Unsicherheit über die Größe der Elementarzelle nicht besteht. 
ist bei Na-Cell I eine Meinungsverschiedenheit über die Größe der 
Faserperiode entstanden. K. Hess und C. Trosvs!) haben für die 
Faserperiode von Na-Cell I aus fünf Schichtlinienprodukten die Größe 
von 205 A abgeleitet. während W. SCHRAMEK?) für diese Periode den 
Wert 10°3 A angegeben hat. Um die Frage endgültig zu klären. wurde 
die Faserperiode bei Na-Cell I noch einmal einer eingehenden Dis 
kussion unterworfen. Zur möglichst sicheren Entscheidung wurden 
dabei auch Schrägaufnahmen durchgeführt. die auf die kritischen 
Schiehtlinien eingestellt waren. 

Der Haupteinwand von W. SCHRAMERK besteht in der Annahme, 
daß die zwischen den Schichtlinien der Faserperiode 10 A auftretenden 
Reflexe auf die Anwesenheit von Na-Cell Il mit der Faserperiode 
15 A zurückzuführen seien. Um diesen Einwand zu prüfen, sind in 
Tabelle 1 die Netzebenenabstände der höheren Ordnungen der 
diatropen Punkte für ein Gitter mit der Faserperiode 15 A und für 
ein Gitter mit der Faserperiode 20 A gegenübergestellt. 

W.SCHRAMEK begründet seine Annahme im besonderen durch 
den Hinweis, daß der Reflex (030) im Diagramm der Na-Cell I durch 
den Reflex (020) von Na-Cell II vorgetäuscht sei. Wie man indessen 


us Tabelle 1 erkennt. ist bei diesen beiden Reflexen der Unterschied 


') K.Hess und C. Trosvs, Z. physik. Chem.. BODENSTEIN-Festband (1931) 
IN5. 2) W. SCHRAMEK, Kolloid-Beih. 40 (1934) 118. Vel. dazu K. Hess und 
[rosuvs, Z. Elektrochem. 42 (1936) 707. 


>)h 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 43, Heft 5 -.- 
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Tabelle 1. Netzebenenabstände der höheren Ordnungen der Basis 
ein Gitter von der Faserperiode 153 A im Vergleich mit einem Git 


von der Faserperiode 205 A. 





Ordnur Faserperiode 15'3 A Faserperiode 20°5 A 
14 





din A din A 
l 153 205 
2 765 1025 
3 >10 6'832 
4 383 >13 
5 310 t’10 
6 255 342 
7 219 2.93 


so eroß (765 A gerenüber 683 A). daß er bei hinreichend scharfeı 
Diagrammen erkannt werden muß. Auch sollte allein schon durel 
exakte Ausmesstingen zu entscheiden sein. ob in dem Diagramm ei 
Reflex auf der 7. Schichtlinie mit der Faserperiode 205 A oder eiı 
Reflex auf der 5. Schichtlinie mit der Faserperiode 153 A liegt 
Liegt eine genügende Anzahl von Schichtlinien vor, so ist im übrige: 
die Frage einfach durch Abzählen der Schichtlinien zu entscheiden 
Schließlich ist diese Entscheidung um so leichter durchzuführen. als 
tatsächlich Mischdiagramme von Alkalicellulosen mit der Faserperiod: 
I A und 15 Azur Verfügung stehen (Mischdiagramm aus Na-Üell Il 
und Na-Cell Ill sowie Mischdiagramm aus Na-Üell I und Na-Cell V 

Ob aber überhaupt eine Überlagerung im vorliegenden Fal 
durch Na-Cell Il in Frage kommt, kann durch eine Prüfung auf die 
Anwesenheit der Hauptinterferenzen der XNa-Cell Il entschiedeı 
werden. Hierfür kommen die sehr starken Reflexe A, (d=500.A 
und A, (d=438 A) sowie I, (d- 770 A) in Frage, die mit keiner Inteı 
ferenz des Diagramms der Na-Üell I verwechselt werden können. 

Entscheidend scheint uns daher bereits die Feststellung zu sein 
daß in dem schon früher angegebenen optimalen Existenzgebiet (1# 
bis 19 Gew.-", NaOH, 20°1)) von Na-Cell I die charakteristischen 
Hauptinterferenzen von Na-Cell Il auch nicht andeutungsweise 
beobachten sind, und daß infolgedessen die schwachen Reflexe voı 
Na-Cell II überhaupt nicht erwartet werden können. 

Die Nachprüfung des Reflexes (030) hat einen Netzebenenabstand 
von 67 A ergeben. Gemäß Tabelle 1 ist dieser Reflex als 3. Ordnung 
der Faserperiode 205 A aufzufassen und nicht als die 2. Ordnung 


!) Die Angabe von W. SCHRAMERK, daß zwischen 15 und 19 Gew.-°% Nat 
der Reflex J, der Na-Üell II auftritt, trifft sicher nicht zu. 
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Zur Frage der Faserperiode von Natroncellulose 1. 


es Gitters mit der Faserperiode 
\. die 765 A verlangt. ein Wert. 
weit außerhalb der Fehlergrenze 
serer Vermessung liegt. 

Tabelle 2 enthält das Vermes 
osereebnis für das gesamte Dia 
ımm der Na-Cell 1. wobei alle 
sennbaren Schichtlinien berücksich 


sind. Unter Heranziehung aller 


Schiehtlinienreflexe ereibt sich daraus 
ne Faserperiode von 20 5A. Fig. I 


tellt das Schema für das Faser 


|. Schema für das Röntgenfaserdiagramm 
Na-Celll!) für ebenen Film und den 
mabstand 37 mm bei Verwendung von 


CuKe-Strahlune. 











!) Eine Aufnahme des Faserdiagramms ist in Z. physik. Chem 


edergegeben; vgl. auch Fig. 4 der vorangehenden Abhandlung. 


ıbelle 2. Vermessunegsereebnis für das Faserdiaeramm 
Ringedurchmesser: 2s- Horizontalabstand Interferenzen; 
1425 mm: (uKe-Strahlung, 1’54 A. 
y +) & 
Reflex Intensität re s sin sin #, 
In mm ın mm 
\ s,st. 106 VOBBO 
\ schw. 166 "0987 
\ schw. 2.7 01273 
‚# s.schw 280 vr1620 
\ s.st 303 01736 
\ s.st. 327 1863 
R schw 38°5 02150 
\, schw. IN’0 W2DSS 
Il s.s.schw. 127 0 00759 01513 
Il, m. 13°5 50 V"OSOS 01490 
III, s.schw. 196 0 01158 2300 
I\ m 261 0 01530 02996 
IV, st. 30° 148 01736 2985 
V, s.schw. 374 14’8 02101 03770 
v1, s.schw. 43°1 148 04602 04325 
\ Il, m. 524 ‚vo 02784 v5300 
VII, m. BSD 0 03010 05763 
VI, schw. 61°5 6°2 0,3132 ("5890 
VII, s.schw. 715 307 3483 03920 
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diaeramm der Na-Cell I dar. das alle vermessenen Interferenze 
enthält. 

In Fig. 2 ist schließlich ein Mischdiagramm von Na-Cell Il 
(Faserperiode 10 A) und XNa-Cell II (Faserperiode 15 A) wiedeı 
gegeben, für das bereits bei visueller Betrachtung hervorgeht, dal 
der Reflex Il, von Na-Cell Il unter keinen Umständen sich in das 
Schichtliniensystem von Na-Cell III einfügen läßt. 


Nas errıchtung 








Z,(10) 
se Bm x 
0115) 
/,(10) 
II 
N ol?) 1,15) 
% f} 
— | 





Fig. 2. Mischdiagramm von Na-Cell III (Faserperiode 10 A) mit Na-Cell 11 


(Faserperiode 15 A). Filmabstand 40 mm. 


Nach diesen Feststellungen kann es nicht zweifelhaft sein. dab 
die Faserperiode der Na-Cell I 20Ä und nieht 10 A ist. 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung 103: Stickstoffkörper. XIII: Carbaminsäureester. 


Von 
J. Wagner. 
Mitteilung aus dem Phvsikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
(Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 1. 6. 39. 


Es werden die Raman-Spektren einiger Carbaminsäureester H,\-CO-OR in 
hmolzenen und kristallisierten Zustand mitgeteilt. Beim Übergang von der 
Schmelze zum Kristallpulver stellen sich typische spektrale Unterschiede ein, die 
Schwingungen der Atomgruppe H,. N »C'O,-C', und zwar sowohl die N H- als div 
Kettenschwingzungen, nicht aber die CH-Schwingungen des Alkvlrestes R bi 


tten. 


Im folgenden wird über die Ergebnisse einiger Versuche berichtet 
die die Ermittlung der Raman-Spektren von Carbaminsäureestern 
H,N-CO-OR im geschmolzenen und kristallisierten Zustand zum 
Ziele hatten. 

Da Zweifel an der Richtigkeit der in Mitteilung 37!) veröffent 
ichten Ergebnisse für die Schmelze des carbaminsauren Methyls 
uuftauchten, wurden die Messungen wiederholt. Während die damals 
verwendete Substanz ein recht linienreiches RAmAn-Spektrum lieferte 
ınd gegenüber den Literaturangaben Fp. 52”, Kp. 177 die Werte 
Fp. 470°, Kp. 18549 aufwies, zeigte die nun spektroskopische Sub 
stanz bei sonst gleicher Qualität der Aufnahme ein linienärmeres 
Spektrum und die Übergangstemperaturen Fp. 56°. Kp. 1767 bis 
1777. Es ist daher anzunehmen, daß das seiner Zeit aufgenommene 
Präparat, das ebenfalls von Fraenkel-Landau stammte, irgendwie 
verunreinigt war. 

Weiteres wurde an der Schmelze des carbaminsauren Isopropv|- 
ind Isobutylesters beobachtet. Man erhält aber dabei so starken 


kontinuierlichen Untergrund, daß ebenso, wie dies beim n-Propvlester 


I) K.W. F. KoutLravsch und A. PONGRATZ, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 176. 











. Warner 


w 
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der Fall war. Aufnahmen mit ungefilterten Licht nieht durehfühı 
sind. Daher ist in allen diesen Fällen das Spektrum im Gebiete (di 
hohen C’H- und N H,-Valenzfrequenzen leider unvollständig. 
Endlich wurden nach der Methode der gekreuzten Filter (GERLAC! 
und ANANTHAKRISHNAN, Erregung durch Hgk, Festkörperapparat 
F,) die Kristallpulver des Methyl-., Äthyl ‚n- und i-Propyl-, n- uı 
i-Butyl-, n- und :-Amylesters der Carbaminsäure spektroskopiert 
Auch hier liegen die Aufnahmebedingungen wegen der geringen Licht 
durchlässigkeit und des geringen Streuvermögens der pulverisiert: 
Substanzen so ungünstig, daß die erhaltenen Streuspektren durchweg 
unterexponiert und nicht vollständig sind. Es besteht zwar noch di 
Hoffnung, daß mit Hilfe der Aufstrahlungsmethode (Festkörpeı 


apparatur F,. Hge-Erregung) eine Verbesserung der Ausbeute erzielt 


werden kann, doch müssen diese zeitraubenden Versuche auf eine: 
späteren Zeitpunkt verschoben werden, da die Apparatur F, gegeı 
wärtie zwecks Vervollkommnung im Umbau begriffen und für dis 
erste Zeit nach der Fertigstellung durch dringlichere Aufgaben ı 


Anspruch genommen ist. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Wenn auch die gewonnenen Ereebnisse noch in vieler Hinsicht 


ereänzungsbedürftie sind, lassen sich doch schon einige Aussageı 
allgemeiner Natur herauslesen. Was die in Fig. 1 wiedergegebene: 
0 00 001400 _1600 -2800 _3000 _3200 
R=(H \ | 
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Fir. 1 Raman-Spektren geschmolzener Carbaminsäureester H, N -CO-OR 


Spektren der geschmolzenen Carbaminsäureester anbelangt, so sıı 
die mit O bezeichneten Linien von der Länge der Kette R fast uw 
abhängig und daher als für die Atomgruppe H,N\ »CO,-C, deren nähe: 
Konfiguration zunächst dahingestellt sein mag, charakteristisch aı 


zusehen. Die Frequenzen dieser Linien sind: 
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oeschmolzenen Carbaminsäureester für: 


H. 505 (3b) 668 (4b) 1117 (1b) 1609 (1/,b) 1687 (1/,b) 3348 (2b 
H-. 505(4b) 660 (5b) 1124 (5b) 1606 (1) 1692 (3b 3348 (3b 
‚H.n 511 (1) 655 (4b) 1120(4b) 1603 (1) 1694 (3b Untergrund 
H-ı 505(1) 661 (1) 1111 (1) 1692 (0 
Hst 658 (2 1121 (3b) 16590 (Ih 

506 661 1119 1606 1691 3348 


kristallisierten Carbaminsäureester für: 


für R=CH nicht beobachtet 1115 (2 1622 ( verdeckt 3419 (3 
C,H, Er . 1129 (1 u 3401 (0 
C,H; AR r 1130 (3b) 1624 es 3407 (3 
O,H-i 2 ” 1125 (1 1626 (00 e 3406 (0 
C,Hyn M & 1134 (2 z 3392 (0 
(, Hg: ” . 1127 (0 Mr 3399 (0 
C;dıın , e 1139 (1b = 3402 (0 
C,H, ,: a 5. 1620 (00 . 3403 (0 

Mittel: nicht beobachtet 1127 1623 verdeckt 3405 


Da bei den Kristallpulveraufnahmen mit komplementären 
Filtern und Hgk-Erregung die Frequenzen 506 und 661 außerhalb 
des sicher erfaßbaren Linienbereiches liegen und die Frequenz 1691 
in das Gebiet des nicht ganz unterdrückten blauen #g-Tripletts fällt 
ißt sich, wie obige Zusammenstellung zeigt. bezüglich der lagen 
konstanten Linien nur feststellen: Beim Übergang Schmelze »Kri 
stallpulver erhöht sich 1119 auf 1127 und 3348 auf 3405: letztere 
Frequenz gehört sicher zur N H-Valenz-, erstere vielleicht!) zur NH 
Deformationsschwingung. Ferner tritt beim Kristallpulver im Fre 
quenzgebiet der Doppelbindung eine Linie Av 1623 auf, von deı 
man zunächst nicht sagen kann. ob sie eine Erhöhung von 1606 oder 
eine Erniedrieune von 1691 bedeutet: auch ihre Zuordnung ist 
zweifelhaft, da sie sowohl als Kettenfrequenz, wie als N H,-Frequenz 
wie auch als „‚Assoziationslinie‘ (KAHovEc und KOHLRAUSCH)!) ge 
deutet werden kann. 

Unzweifelhaft zu einer Valenzschwingung der Kette (vel. Kont 


RAUSCH und PONGRATZ)?) gehört aber die kräftige, nicht lagen- 


I!) Vel. K.W. F. KoHuLrAauscH, Mh. Chem. 68 (1936) 349 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 569, sowie L. Kanovec und K. W. F. KoHuLRrAaUscH, 
physik. Chem. (B) 38 (1937) 96. 2) K.W. F. KoHLrAUsScH und A. PONGRATZ, 


. cit. 








3936 J. Wagner 
konstante Linie um 850 cm !, für die ebenfalls eine stets wieder 
kehrende Frequenzerhöhung beim Übergang zum Kristallpulver z 


bemerken ist: 


R CH, C,H, O,H-n ( 
veschmolzen 869 (7b) S46 (6b) 855 (4 sb) 844 (2 
kristallisiert SSS (4) S65 (1) 73 (1) St 

| 19 19 IS X 


Überdies ist die Linie in der Schmelze breit, im Kristallpulver eheı 


scharf. 


Während also für die beiden Argregatzustände in bezug auf 


vewisse Ketten- und ‚\V H-Frequenzen deutliche Unterschiede feststel 


bar sind, ist dies für die CH-Frequenzen der Alkylgruppen nicht deı 


Fall e Ahnliche Verhältnisse stellen sich, wie in der nachfolgende: 
Mitteilung gezeigt wird, beim Vergleich der Spektren von Näur 


amiden im geschmolzenen und kristallisierten Zustand ein. 


Anhang. 
l. Carbaminsaures Methyl (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillatioı 
im Vakuum. Kp.,; 81°, Kp.;so 176°7° bis 177°7° (Lit. Kp.;eo 177°); Fp. 56° (Lit 
Fp. 52°). Aufnahme am Kristallpulver: F,, Pl. 144, 1 32. Für die Aufnahm« 


der Schmelze wurde die Substanz unter H,-Atmosphäre in das Raman-Rohr eiı 
geschmolzen. Pl. 2920 bzw. 2922, m. F., t=9 bzw. 51/,, Ugd m., Pl. 2921, o. | 


! 31 2 Ugd st.. OD on wu, 


I geschmolzen: Ar = 325 (!/s) (e); 505 (3b) (Ak, f. e,c); 668 (4b) (A, f, e): 


II kristallisiert: 


I: 702 (1/,)(e?); 869 (Tb) (k, i, f,e,c); 1117 (1b) (Ak, e); 1196 (1) (Ak, e): 
L}: SSS (4) (k, 0): 1115 (2) (k): 1199 (1/,) (k); 

I: 1373 (!/ssb) (e); 1458 (2b) (k, e); 1609 (Tb) (e): 1687 (1/2) (e): 
Il: 1382 (00) (k): 1465 (!/,) (k); 1622 (1/,)(k); verdeckt; 

I: 2874 (1/,)(k,e); 2959 (3b) (g, k, e); 2998 (1/,) (g, k,e); 3089 (1/, 2) (k, e); 
II: 2883 (1) (k): 2962 (5) (k): 3035 (1b) (k): 


l: 3283 (1/,2)(g, k,e); 3348 (2b) (g, k). 
Il: 3263 (1) (k); 3419 (3) (k). 


2. Carbaminsaures Äthyl(Kahlbaum). Einmal im Wasservakuum dest 
liert, einmal im Hochvakuum (0'03 mm, 70° bis 80° Luftbadtemperatur) sublimieı 
Fp. 50° (Lit. 50°). Aufnahme am Kristallpulver: F,, Pl. 134 bzw. 135, 1-30 bz 
!— 12. Aufnahme an der Schmelze: Pl. 1313, m. F., Pl. 1314, o. F. (vgl. Mitteilung? 


loc. eit.). 
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schmolzen: 
lv = 232 (2), 386 (5), 505 (4b), 660 (5b), 794 (3), 846 (6b), 957 (3). 


istallisiert: 
Iv 793 (1/s), 865 (1). 


982 (2), 1070 (4), 1124 (5b). 1165 (0), 1302 (2b), 1331 (1). 1454 (5b). 1606 (1) 


1006 (1! a), 1129 (1), 1274 (0)?, 1455 (! 
1692 (3b), 2727 (22), 2936 (10), 2979 (Sb), 3348 (3b), 
Il: verdeckt, 2898 (0), 2934 (2), 2978 (1), 3401 (0). 


3. Carbaminsaures n-Propyl (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation 
Vakuum. Kp.ja 92°0° bis 92°5°, Fp. 60° (Lit. Fp. 60°5° bzw. 60 Aufnahme 
Kristallpulver: F,, Pl. 143, = 47. Aufnahmen an der Schmelze: Pl. 1319, 1325, 


F,. Pl. 1320, 1326, o. F. (vgl. Mitteilung 37, loc. cit.) 
eschmolzen: Ar = 263 (1), 358 (3), 440 (3). 511 (1). 587 (1). 658 (4b), 701 (1 
kristallisiert: Ir 


s55(4sb), 902(3). 1027(5b), 1075(2), 1120(4b), 1284(3b), 1450 (6sb), 1603 (1 


II: 873(1),  923(2), 1038(2), 1077(1), 1130(3b), 1295(2), 1453(3), 1624(! 
I: 1694 (3b), 2877 (3), 2937 (3b), 2977 (3), 

II verdeckt: 2744(00), 2875 (2). 2900 (1/,), 2932 (5), 2977(2), 3188 (1/,), 3257 (1 
| 


Il: 3407 (3). 


t. Carbaminsaures i-Propyl. Herstellung durch Dr. R. Sasarny aus 
rkohlensaurem i-Propyl und trockenem NH3-Gas in Benzollösung. Zwei 


ıligee Vakuumdestillation (9 mm Hg), zweimalige Destillation im Hochvakuum 


("02 mm, 90° bis 100° Luftbadtemperatur). Fp. 47° (Lit. 36° bis 37° bzw. 


93°). Aufnahme am Kristallpulver: F,, Pl.82, {=48; Aufnahmen an deı 
Schmelze: Pl. 2515, m. F., t 16, 9 113°. Ergebnis wenig befriedigend. 


92 


I geschmolzen: Ar 211 (0), 248 (0), 331 (1/,). 390 (1). 505 (1), 661 (1). 780 (0 

II kristallisiert: ze 
1: 844 (2), 1070 (0), 1111 (1), 1395 (1/,), 1453 (1), 1682 (0 

Il: 860 (1/,), 993 (0%), 1085 (1), 1125 (1), 1445 (0). 1626 (00°). verdeckt. 
I: 2871 (12), 2942 (1), 2990 (1), 


11 2900 (0), 2931 (3), 2979 (2). 3211 (Ob), 3406 (0 
5. Carbaminsaures n-Butyl (Fraenkel-Landau). Zweimalige Vakuum 
stillation (9 mm, 90° bis 100°), Fp. 51° bis 52° (Lit. 51°6°). Aufnahmen am 

Kristallpulver: F,, Pl. 61 bzw. 62, t=30 bzw. 59. 
lv = 944 (1), 1020 (!/,), 1087 (0), 1134 (2), 1229 (0), 1301 (1). 1447 (2), 2737 (0), 


2868 (3), 2905 (4). 2936 (2). 2960 (2), 3392 (Ob). 


6. Carbaminsaures i-Butyl (Fraenkel-Landau). Dreimalige Vakuum 
stillation. Kp.]; 101°. Fp. 63° (Lit. Fp. 55° bzw. 61° bzw. 67°). Aufnahmen 
Kristallpulver: F,, Pl. 79 bzw. 80, t— 48 bzw. 30. Aufnahmen an der Schmelze: 


Pl. 2508 bzw. 2509, m. F., t= 16, 9 = 72°. Ergebnis wenig befriedigend 
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I geschmolzen: A» = 274 (1), 330 (1), 421 (2), 658 (2), 715 (0), 827 (2), 9 
Il kristallisiert: Jr 

I: 962 (2), 1039 (1), 1121 (3b), 1175 (1), 1254 (1), 1329 (1), 1458 (4b), 1690 
11: 1127 (0), 1249 (00), 1463 (0), verd 

I: 2876 (3), 2918 (1), 2972 (3), 3272 (0). 


Il: 2871 (1). 2901 (3). 2961 (3b). 3399 (0). 


7. Carbaminsaures n-Amyl. Herstellung von R.SaparHny durch 


handeln des Chlorkohlensäureesters mit trockenem NH, in benzolischer Lösı 


Umkristallisierung aus Alkohol, zweimalige Destillation bei vermindertem Dı 


=32. 

lv = 934 (1/,), 992 (0), 1062 (0), 1091 (00), 1139 (1b), 1208 (0), 1300 
1378 (0), 1443 (!/,b), 1587 (002%), 2731 (0), 2864 (3b), 2897 (4), 2934 (2), 2959 
3402 (0). 

8. Carbaminsaures i-Amyl (Fraenkel-Landau). Dreimalige Destillat 
bei vermindertem Druck. Kp.,s 114°5°: Fp. 59° (Lit. 59°). Aufnahme am Krist 
pulver F,, PI. 70, t=31. 


Av = 1447 (0), 1620 (00), 2716 (00), 2867 (2), 2894 (2), 2957 (2), 3403 (0). 


Kp.ı3 116° bis 117°; Fp. 62°5° (Lit. ?). Aufnahme am Kristallpulver: F,, Pl. vs 











Studien zum RAMAN-Eiffekt. 


\itteilung 104: Stickstoffkörper. XIV: Säureamide, Harnstoff, 
Guanidinhydrochlorid. 
Von 
A.W, Reitz und J. Wagner, 
14. Mitteilung aus dem Phvsikalischen Institut der Technischen Hochschule Gra 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am ]1. 6. 39.) 


Es werden die RaMan-Spektren folgender Substanzen mitgeteilt: Formamid 


sir), Acetamid (kristallisiert, geschmolzen, gelöst in Wasser und Alkohol), 


ionamid (kristallisiert, geschmolzen), »- und i-Butyramid, n-Valeramid (al 
kristallisiert), Harnstoff (kristallisiert), Guanidinhydrochlorid (kristallisiert, 


Lösung in Wasser). In der Diskussion wird für die Amide der spektrale Übergang 


Schmelze —> Kristall besprochen; die Spektren werden versuchsweise zwei Molekül 


formen, einer monomeren mit nahezu klassischer Amidstruktur und einer polymeren 


vitterionischer (Resonanz)-Struktur zugeordnet. Bei Harnstoff und ionisiertem 
din wird auf die Schwierigkeiten, die bei der Ausdeutung der Spektren auf 
verwiesen. Für alle hier behandelten Substanzen erweisen sich weiter: 


he zur Klärung der Verhältnisse nötig. 


Von den primären Säureamiden R-CO-NH, sind bisher nuı 
Formamid, Acetamid und Propionamid, ersteres im flüssigen, letztere 
sowohl im geschmolzenen als im kristallisierten Zustand spektro 

opiert worden. Es schien uns von Interesse, einerseits höhere 
Homologe, die wegen ihres hohen Schmelzpunktes allerdings nur als 
\riıstallpulver untersucht werden können, zu bearbeiten, andererseits 
ber auch die bereits vorliegenden Messungen zu wiederholen. 
letzteres deshalb, weil erstens nach den letzten im hiesigen Institut 
urchgeführten Beobachtungen!) eine Arbeit von THATTE und 


JOGLEKAR?) mit wenig übereinstimmenden Angaben über das Raman- 


Spektrum von Formamid und geschmolzenem Acetamid erschien ; 
veitens, weil ANANTHAKRISHNANS®) Aufnahmen am Kristallpulver 


Acet- und Propionamid Unterschiede gegen die hiesigen Auf- 


K. W.F. Kontrausch und A. PonGRATZ, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934 
L 2) V, N. THAaTTE und M. S. JOGLEKAR, Philos. Mag. 19 (1935) 1116. 


ÄANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. Sci. (A) 5 (1937) 200. 
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nahmen an der Schmelze ergaben, deren Sicherstellung durch Wiede: 
holung der Messungen an ein und derselben Beobachtungsstelle u 
der Mühe wert erschien. Die gleiche Begründung gilt für die Wieder 
holung der Beobachtungen an kristallisiertem Harnstoff sowie 
gelöstem bzw. kristallisiertem Guanidinhydrochlorid. 

Die vorliegende Mitteilung ist ein weiterer Beitrag zur Ermittlun; 
der Schwingungsspektren von Körpern mit Amidgruppe. Im Arbeit: 





plan des Institutes ist außer der Bearbeitung der in der nachfolgend. 
Mitteilung besprochenen X-alkylierten Säureamide auch die Unte 
suchung von Lösungen, Salzen und verwandten Substanzen sowie di, 
Bestimmung des Polarisationszustandes in den Spektren der Grun: 
körper vorgesehen. Eine solche umfassende Behandlung dies: 
Körpergruppe .und damit die Beschaffung einer verläßlichen un 
breiten Erfahrungsgrundlage erscheint nötig, wenn die ‚Methode (di 
Schwingungsspektren' einen Beitrag zur Lösung der Frage nach di 
Struktur der Säureamidgruppe liefern soll. Ein Problem, das deshalff "" 
so heikel ist, weil es sich um die in ihrer spektroskopischen Auswirkun; 
sehr ähnlichen Strukturen!) I bis VI handeln dürfte. 

I Il ll 


Säureamid Zwitterion Imidohydrin 


oO O OH 


NH, HN, NH 


O---H— N O0... H—-N O—H...\ 


N—H...O0 N—H...O N...H—0O 


dimere Formen (als einfachstes Beispiel für Polyı 


IV \ vl 





Von den untereinander mesomeren (nur durch Elektronenveı 
schiebung, nicht durch Protonwanderung verschiedenen) Grenz 
formen I und II bzw. IV und V sollte jeweils nur eine ‚„Mischstruktu 
realisiert sein, so daß vier verschiedene Möglichkeiten, je zwei fü 





einfache und Doppelmoleküle in Betracht kämen. Dabei werden abeı 





1) Vgl. etwa F. Arnpr und B. Eıstert, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (103> 
2040 sowie B. Eıstert, Tautomerie und Mesomerie, Verlag Enke 1938; feı 
K.v. Auwers, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 61. Ber. dtsch. chem. Ges. 
(1937) 5. 
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ere Bedingungen Einfluß auf die Festigkeit und Häufigkeit deı 
Doppelmoleküle ausüben, “ie Struktur der ‚„Mischformen‘“ bald gegen 
(renzform 1 (bzw. IV), bald gegen 11 (bzw. V) verschieben und 
:benenfalls das Streben nach Enolisierung, also die Häufigkeit deı 
tomeren Formen III und VI verändern. Unter diesen Umständen 
| man zur Lösung des Problems wohl die Aussagen aller veı 
‚aren chemischen und physikalischen Methoden heranziehen 
issen. Auf die Anomalien, die speziell in den Raman-Spektren der 
ederen Säureamide zu bemerken sind, wurde ja schon mehrfach 
sewiesen (vel. KOHLRAUSCH und PONGRATZ!). ferner Mitteilune 37 ?) 
nd 66%) sowie KOHLRAUSCH und SEKA*)) und zur Erklärung derselben 
lie Koexistenz der tautomeren Formen I und Ill herangezogen 
ndessen erfordert die Erweiterung bzw. Vertiefung der Problem 


stellung, die auf die Einführung’) der Begriffe .Mesomerie'‘ und 


Wasserstoffbrücke‘ in die Strukturlehre zurückzuführen ist. auch 


Erweiterung bzw. Vertiefung der experimentellen Basis. 


Vorläufige Diskussion der Ergebnisse. 


a) Die Spektren der Säureamide. 


Ein Blick auf Fig. 1 zeigt, daß in den Kristallpulverspektren be 
50, 1585, 1675, 3160, 3330 em! Linien (gekennzeichnet durch © 
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Fig. 1. Raman-Spektren kristallisierter Säureamide R-CO-NH,. 


auftreten, deren Frequenz von der Länge und Verzweigung deı 
Kette R fast unabhängig ist. Man wird sie als charakteristisch für 


1) K. W. F. KontravscH und A. PONGRATZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934 


76 2) K. W. F. KontravscHh und A. PONGRATZ, loc. eit. 3) K.W.F. Konı.- 
vscH und A. PonGratz, Mh. Chem. 70 (1937) 226. ) K. W. F. KoHLRAaUScCH 
d R.SEKA, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 72. 5) Siehe Anmerkung 1, 8. 340 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 5 23 
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die Atomgruppe (-CO-NH, ansehen dürfen. Die Einzel- und Mitt: 
werte sind: 


Für R= CH, 1149 (2) 1589 (1/;b) 1672(00) 3154 (3b) 3349 (1/,| 
C,H, 1147 (3) 1590 (2b) 1671 (1) 3167 (2sb) 3342 (1sl 
C;H,n 1149(4) 1582 (2b) 1673 (1) 3167 (1b) 3325 (1b 
C,Hgn 1150 (3) 1587 (2b) 1686 (1) 3172 (1/,) 3324 (0) 
C,H-i 1148 (2) 1576 (Ob) 3147 (00) 3337 (0 
Mittel: 1149 1585 (2) 1675 (1) 3161 3333 


Die Frequenzen der analogen Linien in den an der Schmelze auf 
genommenen Spektren sind: 


Für R CH, 1120 (3b) 1615 (2b) 1660 (3b) 3205 (1 2?) 3355 (! 9? 
C,H, 1125 (4b) 1602 (2b) 1658 (4b) 3168 (1b°) ? 
Mittel: 1122 1608 (2) 1659 (3) 


Ferner lassen sich noch die Frequenzen der nicht lagenkonstanteı 
Pulsationsschwingung der Gruppe H,N-CO-C vergleichen; sie sind 


für R CH; R C,H, 
im Kristallpulver 79 (4s) 822 (3s) 
in der Schmelze s61 (7b) S09 (sh) 
Differenz IS cm! 13 em! 


Somit ergibt sich ähnlich wie im Falle der Carbaminsäureesteı 
(vgl. die voraufgehende Mitteilung): Beim Übergang vom ge 
schmolzenen zum kristallisierten Zustand bleiben die zu den ÜH 
Schwingungen des Alkyls R gehörigen Frequenzen im wesentliche: 
konstant, während die zur Gruppe € »CO- N H, gehörigen Schwingungen 
folgende Veränderungen erleiden: Die Pulsationsschwingung _deı 
Kette (um 850), die in der Schmelze zu einer breiten Linie gehört 
liefert im Kristall eine scharfe Linie, deren Frequenz um etwa 16 cm 
(Carbaminsäureester um 18cm!) erhöht ist. Die vermutlich als 
N H-Deformationsschwingung zu deutende Frequenz 1122 verschiebt 
sich nach 1149 (im Ester von 1119 nach 1127). Von den zwei in 
Frequenzgebiet der Doppelbindung auftretenden Linien (1608, 1659) 
rückt unter Vergrößerung des gegenseitigen Abstandes (51 -> 90) die 
eine nach tieferen, die andere nach höheren Werten (1585. 1675 
gleichzeitig ändert sich das Intensitätsverhältnis zugunsten deı 
tieferen Frequenz. Über die NH-Valenzfrequenzen läßt sich dagegen 
keine Aussage machen: zum Unterschiede von den anderen Lini 


scheinen sie, wenn sie überhaupt vorhanden sind, in der Schmel 
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Studien zum Raman-Effekt. 104: Stickstoffkörper. { 
«o schwach zu sein, daß sie angesichts der geringen Qualität solcher 
Schmelzaufnahmen nicht sicher erfaßt werden können. 

Den Vergleich im einzelnen ermöglichen die Tabellen 1 und 2. 
Tabelle 1 enthält die Messungsergebnisse an gelöstem. geschmolzenem 
letzten 


und kristallisiertem Acetamid. Die Spektren der beiden 


Spalten wurden (vgl. den Anhang) mit zwei verschiedenen Appara- 
turen gewonnen. Die Beobachtungen am Kristallpulver von ANAN 
THAKRISHNAN stimmen mit den unserigen im wesentlichen überein; 

ır ergänzen sich die beiden uns zur Verfügung stehenden Apparaturen 
segenseitig und liefern etwas vollständigere Aussagen. Nach gewissen 
Versuchsergebnissen bei der Messung des Dipolmomentes bzw. der 


ıltravioletten Absorption der Amide in Lösungen (vgl. die Literatur 








Die RAMAN-Spektren (vgl. Spalte 1 und 2 der 
in beiden Fällen untereinander und mit dem Spektrum der Schmelze 


)e] 


v. AuweErs!)) könnte man vielleicht erwarten. daß die Struktur 


\mide in wässeriger Lösung eine andere sei als in alkoholischer. 


Tabelle 


Tabelle 1) sind aber 


1. Raman-Spektren von Acetamid H,Ü-CO-NH,. 





Lösung 


Schmelze 


Kristallpulver 





3205 (1,9) 


3150 (6b) 
3286 (1.d) 
3351 (4.d) 


3154 (3b) 
3274 (',b) 


4 


3349 (1, b) 


'!) K. v. Auwers, Z. physik. Chem. (A) 179 (1957) 61. 


2) R. ANANTHAKRISHNAN, loc. eit. 


in Wasser in Alkohol ANANTHA- 

’ ' ’ er (iraz (‚raz 

(raz (‚raz (‚raz KRISHNAN °) 

Hge Hoge Hgk Hqgk Ho: 

240 (00°) 267 (Osh ?) 304 (00) 

) 451 (1) 444 (1 sb) 446 (3) 455 (1s) 465 (00) 
) 568 (2) 578 (2b) 568 (3) verdeckt verdeckt 585 (1) 
' 864 (5) 864 (5) 861 (7b) 875 (85) 878 (2s) 84 (4s) 
> 926 (! 
6b 960 (!/,) 955 (1/,?) 956 (0°) 54 „? 
7.1009 (5%) 997 (1/,9)  1000.(,?) 1023 (0) 
N 1129 (1b) 1145 (1b) 1120 (3b) 1147 (5s) 1149 (2) 1148 (2) 
) 1347 (!/,) 1346 (' ,) 1346 (3b) 1354 (3) 1353 (1) 1357 (!/,) 
0 1385 (! .)) 
| 1391 (!/,b) 1395 (!/,?) 1389 (3b) 1397 (3d) 1402 (1b) 1405 (' ,) 
2 - 1422 (1/,?) 1452 (0) 
3 ı 1621 (%/,) 1616 (!,) 1615 (2b) 1594 (1d) 1582 (!,,b) 1591 (0) 
1 1659 (!/,) 1668 (!/, b) 1660 (3b) verdeckt verdeckt 1672 (00) 
5 2848 (00) 
I6 ' 2936 (2b) [2930 (6)] 2933 (6) 2933 (10 s) 2929 (8) 
7 2970 (0. d) 2966 (0) 
“3000 (!/,) 2998 (2) 3020 (0. d) 3022 (0) 
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so ähnlich, daß —- innerhalb der Schlüssigkeit einer solchen spektı 


Gleichheit von einer merkbaren Strukturänderung nicht gesproch 





werden kann. 

Aus den in Tabelle 2 für Propionamid zusammengestellten E 
gebnissen gewinnt man den Eindruck, daß beim Übergang 
geschmolzenen zum festen Zustand eine Vereinfachung des Spektrum: 
eintritt. Hier handelt es sich allerdings um eine Kette, die duı 
die sogenannte .‚freie Drehbarkeit‘ im flüssigen Zustand verschiede: 
Formen annehmen könnte. — Eine Erklärung für die diesen Übergan: 
begleitenden Frequenzverschiebungen zu versuchen, scheint uns 
Hinblick auf die Dürftigkeit des Erfahrungsmaterials, das Vergleich 
zwischen den am festen und flüssigen Zustand vielatomiger Molekiü 
gemessenen Spektren ermöglicht, verfrüht. 


Tabelle 2. Raman-Spektren von Propionamid H,CsCO-NH,. 








Schmelze Kristallpulver 
ÄANANTHA- , 
’ (iraz (‚raz 
(‚raz KRISHNAN!) 
Hyk Hgk Hg: 
l - 269 (2b) (e) 
2 453 (3b) (g, e, e) verdeckt verdeckt 
3 555 (2b) (f, e) | 
4 809 (Sb) (k,g, f, e,c)* S20 (4) 826 (3) 819 (3) 
) 945 (!, 
6 991 (3b) (k, e) 1004 (0 
F 1056 (3b) (k, e) 
S 1125 (4b) (k, e) 1145 (ös) 1148 (3) 1145 (3) 
u 1244 (2b) (k, e) 1248 (2b 
10 1291 (1) (e) 
11 1412 (4b) (k, e) 1418 (2d) 1421 (!,b) 1418 (2b 
12 1457 (4b) (k, e) 1462 (Ob) 1454 (!/,| 
13 1602 (2b) (e) 1594 (1d) 1593 (!/,sb) 1587 (2b 
14 1658 (4b) (e) i 1671 (1) 
15 1686 (2) (e)? verdeckt 
16 2743 (!/,d) 2768 (0) 
17 2848 (2) (k) 2850 (0?) 2882 (1/,)? 
IS 2913 (5) (, p. k) 2897 (3s) 2906 (3) 
19 2942 (5) (9, p. k, e) 2942 (8s) 2942 (6) 2938 (2) 
20 2997 (48) 2976 (3) 
21 3168 (1b) (k)? ** 3173 (4b) 3167 (2sb) 3189 (00) ‘ 
22 3356 (3b) 3342 (1sb) 3341 (00 
* Vielleicht doppelt, 798 und 825. 
** Neue Linie; in den früheren Aufnahmen anders zugeordnet. 
1) R. AnNANTHAKRISHNAN, loc. cit. 2) J. T. EpsauLL, J. chem. Phys 


(1936) 1. P. KorEeswaram, Z. Physik 110 (1938) 118. 
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ektrali Schließlich sei noch ohne daß damit der endeültigen Schluß 
procherf s<ung vorgegriffen werden soll auf die außerordentliche Ähnlich 
} verwiesen, die die Spektren von geschmolzenem Acet- und 
ten ErfPropionamid mit den Spektren?) wässeriger, hoch (etwa 95°,) kon 
1g yentrierter Essig- und Propionsäure aufweisen; in letzteren tritt zuı 
ktrumdt V)-Frequenz Av — 1666 der reinen Säure eine zweite (in der Fig. 2 
e durchBingsgestrichelt) mit Ar — 1710 dazu, deren Intensität bei weitereı 
hiedenP\erdünnung der Säure auf Kosten von 1666 zunimmt. bis sie bei 
bersan#Konzentrationen unter etwa 85°, allein überbleibt. Nach EpsaLrL!) 
uns iı rl 1710 den monomeren, 1666 den dimeren Molekülen zugeordnet 
rgleich@l)ie aus Fig. 2 ersichtliche spektrale Ähnlichkeit wird im Bereich der 
lolekü 020 Ma m 4 ’ 0 I60 ; y 
HH» - 
i + A a 1 l Lı L 
- | 
“ \ 1 fi 41 N A2> 
war | li | 
4 | 4 m a i ‚Al 4 u N 
Ä HC. NH, I | 2 5.8 
ir an. BREITE SZ, 
bi #-C6-C0-0H I 
ir Pa TE TTRRN 
v v 4 n 
deckt de, i li l li lı U ii 1 , 
20 0 - 600 N 1200 1400 604 2800 3000 3200 
2 Fir. 2. Vergleich der Spektren von Säuren und Säureamiden 
(0) 
(3) requenzen unter 1800 cm! eine fast vollkommene, wenn man sich 
(2b ıs den Amidspektren die mit © bezeichnete und vermutlich zuı 
21 'H,-Gruppe gehörige Frequenz um 1120 wegdenkt. 
(1,1 Das Spektrum der Ameisensäure weist schon im homogenen Zu 
n tand zwei (O-Frequenzen bei Av = 1659 und 1728 auf; in ihr würden 
so, wenn obige Erklärung der € O-Verdopplung zutrifft, auch ohne 
v /;usatz der hochpolaren Wassermoleküle dimere und monomere 
Formen nebeneinander bestehen. wenn auch erstere, beurteilt nach 
(2) em Intensitätsverhältnis der Linien, an Zahl überwiegen. Im übrigen 
(00 ind die Spektren von Ameisensäure und ihrem Amid weniger ver- 
ww sleichbar; das Verständnis der Linien 1204 in ersterer und 1312 in 
etzterem bereitet noch Schwierigkeiten. 
Zweifellos bedeutet aber das Auftreten von zwei Linien ım 
"requenzgebiet der Doppelbindung an Stelle von nur einer eine 
un 


1) J. T. EpsarLt, J. chem. Physics 4 (1936) 1. 
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Anomalie, die auf die Koexistenz zweier verschiedener Molekülforime 
hinweist. Der Vergleich mit den Erfahrungen an den Carbonsänre, 
beweist natürlich noch nicht, daß eine dieser Formen die dimen 
die andere die monomere ist; wohl aber liegt es nahe, diese Erklärun: 
der Anomalie zunächst als Arbeitshypothese anzunehmen, denn di 
Assoziation der Säureamide ist eine gesicherte Tatsache (vel. hier; 
sowie zum folgenden die Mitteilung 105). 

Höchstwahrscheinlich ist das Verhalten der N H-Valenzfrequenze: 
eine zweite Anomalie. Vergleicht man mit den N H-Frequenzen (di 
ebenfalls assoziierten primären Amine R-NH,, so ergibt sich ei 


deutliche Frequenzverschiebung: 


Im Amin R- NH,, NH -Valenzfrequenzen: 3316 (4b) 3372 (2 
Im Säureamid R+CO:.NH, (krist.), 
N H-Valenzfrequenzen: 3161 (3b) 3333 (2) 


Daß dieser Unterschied nicht allein auf den ‚‚konstitutiven” Ei 
fluß der benachbarten C’O-Gruppe zurückzuführen ist, sondern noc! 
andere Ursachen mitspielen, erkennt man an dem ganz anders ge 
arteten Verhalten der CO-N H,-Gruppe der Carbaminsäureester, bei 
der (vgl. die vorangehende Mitteilung) für den geschmolzenen Zustand 





eine breite Linie bei 3348, im Kristallpulver eine Linie bei 3405) 


gefunden wird. 

Eine qualitativ ähnliche, wenn auch quantitativ stärker aus 
geprägte Änderung der NH-Valenzfrequenzen tritt beim Übergang 
vom Aminosäureester H,N -H,C-CO-OR mit normaler N H,-Grupp 


zur zwitterionisch formulierten Aminosäure H,N-H,C-CO-0 mit 
„vier-bindigem‘ Stickstoff ein (EpsaLL!), ANANTHAKRISHNAN’ 
KanovEc und KOHLRAUSCH®), BURKARD und KAHovEC®)): 
N H-Frequenzen im Aminosäureester: 3322 (4b) 3384 (2) 
NH-Frequenzen in der Säure (krist.): 3113 (3b) 
Man wird also als weitere Arbeitshypothese annehmen können, dal 
auch bei den Säureamiden die erniedrigte Frequenz 3161 zu Moleküleı 
gehört, bei denen die Mesomerie zwischen den Formen I und |! 
bzw. IV und V den Bindungszustand des Stickstoffes in der Richtung 
gegen 11 bzw. IV verschoben hat. Vielleicht kann man in der veı 


1) J.T. Epsart, loc. eit. 2) K. W. F. KontLravscH und A. PonGR 


loe. eit. 3) L. Kanovec und K.W. F. KoutLrAUscH, Mh. Chem. 68 (1936) 3 
+) O0. Burkarp und L. Kanovec, Mh. Chem. 71 (1938) 333. 


| 
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suchsweisen Deutung der spektralen Besonderheiten noch um einen 
Schritt weiter gehen, indem man annimmt, daß es die polymere 
Form IV «> V ist. in der der Bindungsausgleich am besten eintreten 
ın, da infolge der inneren Kompensation der elektrischen Felder 
s Dipolmoment dem Entstehen der Zwitterionenform weniger ent 
serenwirkt, wie im monomeren Molekül. In diesem Fall wären also 
wohl die tiefere N H- als die tiefere (O-Frequenz den polymerisierten 
\lolekeln zuzuordnen, weil in diesen die Vierbindigkeit des Stickstoffes 
nd die Ausgeglichenheit des Doppelbindungssystems stärker aus 
gesprochen ist. Die N H-Frequenz 3333 sowie die (O-Frequenz 1675 
vürden dann zum monomeren Molekül gehören, das im wesentlichen 
der klassischen Amidform 1 vorliegt. 

Damit, daß sich der spektrale Unterschied zwischen den Struk 
turen l und IV <> V außer in den Frequenzen der unmittelbar be 
troffenen CO- und NH,-Gruppen auch in den übrigen zum ebenen 
Sternmodell gehörigen Frequenzen äußert, ist angesichts der in 
mechanischer Hinsicht nur sehr losen Koppelung zweier oder mehrerer 
solcher Sternmodelle zu einem Polymeren wohl kaum zu rechnen. Die 
einzelnen Moleküle des polymerisierten Gebildes werden im wesent 
lichen so schwingen, wie wenn sie monomer wären. Dieselbe Er 
fahrung macht man ja auch bei den Säuren, deren Spektrum ab 
sesehen von der C'O-Frequenz durch die Entpolymerisation fast 
nicht geändert wird. 

Bei der eben vorgeschlagenen Deutung der Säureamidspektren 
handelt es sich wir wiederholen dies nur um eine Arbeits- 
hypothese. Von einem Beweis, daß diese Erklärung die einzig mög 
liche ist. kann noch keine Rede sein. Es bleibt abzuwarten, wie sich 


weitere Erfahrunsen in diese Auffassung einfügen. 


b) Harnstoff und Guanidinion. 

In Tabelle 3 sind die bisherigen Beobachtungen an gelöstem und 
kristallisiertem Harnstoff zusammengestellt; die Messungen der 
I. Spalte stammen von einer unveröffentlichten Grazer Dissertation. 
Die Übereinstimmung ist insbesondere bei den Lösungsspektren 
zwar keine vollkommene. kann aber als hinreichend hingenommen 
werden. Die breite in der Lösung gefundene Bande um 3470 wird 
wohl (Epsaun!)) als Wasserbande zu deuten sein. Im übrigen läßt 


sıch ein deutlicher Unterschied zwischen Lösunges- und Kristall 


I) J. T. Epsaur, loc. eit. 
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Tabelle 3. Raman-Spektren von Harnstoff H,N-CO-NH,. 








Wässerige Lösung Kristallpulver 
Konr- ANANTHA , 
u z ’ . 2 (raz (‚ra 
SCHNEIDER . RAUSCH u. EDSALL?) KRISHNAN®) 
PONGRATZ!) Hygk Hgk Hy 

1 528 (2b) 525 (2b) 521 (1) 497 (0) | 
2 586 (1b) 585 (1b) 584 (1) 591 (!/,) verdeckt 
3 641 (00) 
4 1001 (8) 1000 (8) 1000 (6) 1012 (10s) 1013 (3) 1013 (10 
5 1157 (3) 1157 (1b) 1170 (1sb) 1171(!/,d) 1179 (1 
6 1350 (!/,) l 
7 1451 (0) 1458 (0) 1468 (0) 1465 (!,,d) 1475 (!/,) 1466 (| 
5 1534 (00 7)* 1537 (2) 1536 (1) 1539 (3 
y 1586 (3) 1593 (2b) 1580 (0) 1576 ('/,) 1579 (?/,) 1590 (' 
10 1658 (2) 1655 (0) 1666 (1b) verdeckt verdeckt 1646 (21 
11 ‚3218 (1b) 3230 (1) 3243 (2d) 3232 (t/,) 3231 (0 
> 3324 (4d) aaa Fr 
13 3353 (öd) 3329 (3b) 3348 | 
14 3383 (3sb) 3380 (3b) 3434 (5) 3426 (2) 3428 (0 
15 3462 (2sb) 3486 (1b) 


*) Diese von Hge erregte Linie wurde seinerzeit nicht zugeordnet. 


**) e — 15W— f 1647. 


spektrum feststellen, der sich in den folgenden gemittelten Zahlen 


werten kundgibt: 


Linie Nr. 4 5 7 N g 10 
Lösung 1000 (8) 1161 (1) 1459 (0) 1534 (00?) 1586 (2b) 1660 (1b) 
Kristall 1013 (8) 1175 (1) 1467 (1/,) 1537 (3) 1577 (1/5) 1646 (2b 
Linie Nr. 11 12/13 14 

Lösung 3224 (1) 3382 (3sb) 

Kristall 3235 (1) 3338 (4sb) 3429 (3). 


KRISHNAMURTI®) hat auf Grund unvollständiger Messungeı 
(Fehlen der Doppelbindungsfrequenzen) auf ein Gleichgewicht 
H,N-CO-NH, > H,N -C(:NH)-OH 
veschlossen. 


KOHLRAUSCH und PONGRATZ!) haben seinerzeit das Lösungs 


spektrum diskutiert und dabei die klassische Amidform H,N -CO- NH, 


(Symmetrie (,,) zugrunde gelegt. ANANTHAKRISHNAN?) stützte siecl 
bei seiner Diskussion hauptsächlich auf den Umstand, daß die NH 


1) K.W. F. Koutrausch und A. PonGratz, loc. eit. 2) J.T. Enpsa 
loe. eit. 3) R. ANANTHAKRISHNAN, loc. cit. 4) P. KRISHNAMURTI, Indian 
Physics 6 (1931) 309. 








ahlen 


h) 
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‚nzfrequenzen in Harnstoff wesentlich verschieden sind von denen 


primären Amin (3316. 3372) und glaubte die von ihm gefundenen 


ııenzen (Tabelle 3) 3242 (2), 3324 (4) der NH,-Gruppe, die 
ııenzen 3353 (5). 3434 (5) der — N H,-Gruppe in den mesomeren 
| nen: 
() () () 
( - > U - > { 
H,N NH, H,N NH, H,X NH, 
| 11 111 


iordnen zu dürfen. Dageren wenden wir ein. daß man erstens über 
: normale Lage der Frequenzen zweier gekoppelter N H,-Gruppen 
H,N-C— NH, nichts weiß, und daß zweitens bei obiger Mesomerie 


iur eine einzige „Mischform‘ zu erwarten ist, in der eine Unter 


scheidung zwischen = N H- und — NH,-Gruppen nicht möglich sein 
sollte. 

EpsarL!) legt das Hauptgewicht darauf, daß das Harnstoff 
spektrum merklich komplizierter ist als das des Guanidinions (D,,,?) 
ınd schließt daraus sowie aus der Röntgenanalyse des Kristalls auf 


\e niedrigere Symmetrie ((),.) des Harnstoffes. 


Berücksichtigt man weiter, daß die Röntgenanalyse den Abstand 
O0 größer als UN und letzteren zu 133 A, also näher einer ! = N 
Doppelbindung (128A), als einer € — N-Einfachbindung (148 A) 
ergibt, dann würde man erwarten, daß es sich eher um eine Misch 
form nur zwischen II und 111 handelt, die Nitromethan-ähnlich aus 


fallen müßte: 


(d CH, 
Harnstoff C Nitromethan N 
H,N NH, 0 0 
In der Tat zeigen die Spektren von Nitromethan und Harnstoff 
vel. Fig. 3) eine gewisse Ähnlichkeit in der Frequenzverteilung. Eben 


so wenig aber wie der Versuch, das Nitromethanspektrum auf eine 


einzige Molekülform zurückzuführen, gelingt ?). ebenso wenige kommt 


I) J.T. Epsarr, J. physic. Chem. 41 (1937) 133. 2) E. Penpr, A. W. Reıtz 
d R. SABATHY, Proc. Indian Acad. Sci. (A) 8 (1938) 508. 
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man zur Erklärung der Besonderheiten des Harnstoffspektrums 

nur einer Molekülform aus. In beiden Fällen ist es vor allem di 
Vielzahl der Linien im Frequenzgebiet der Doppelbindung, die deı 
widersteht. Ein Erklärungsversuch wird sich aber auf mehr Eı 


fahrungsmaterial stützen müssen, als bis jetzt vorlegt. 
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Fig.3. Die Raman Spektren von Nitromethan, Harnstoff, Guanidin und Ca 


bonation. 


Etwas durchsichtiger scheinen die Verhältnisse beim Guanidin 
kation zu liegen: die bisherigen Beobachtungen an der wässerigen 
Lösung und dem Kristallpulver seines Chlorhydrates sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. Die Übereinstimmung in den Ergebnissen deı 
einzelnen Autoren läßt hier allerdings einiges zu wünschen übrig 


Bezüglich Existenz und Lage der Kettenfrequenzen 526, 1008, 1555 


Tabelle 4. Guanidinhydrochlorid UN, H,- HE. 








Wässerige Lösung Kristallpulver 
ANANTHA- 
Back ER ' ’ 2 2 Graz Graz 
GUPTA!) EpsALL ?) Graz KRISHNAN) 
Hogk Hgk Hg: 
1 375 (0?) 
2 522 (1) 533 (3) 526 (3b) 526 (0) 
3 587 (0) 
4 995 (4) 1008 (8) 1008 (7) 1006 (10) 1008 (3) 1005 (6 
5 1042 (0) 
6 1480 (!,) 1483 (07?) 
7 1566 (1b) 1554 (!/, b) 1554 (5) 1549 (1b) 1549 (3) 
s 1620(',b) ' 1662 (1b) 1644 (!,,b) 1624 (0) 1633 ( , 
Y 3170 (0) 3172 (1d) 
10 3238 (ld) 3226 (0) 
11 3251 (2sb) 3250 (1 sb) 23270 lid) | 2a 
. Ss 3329 (! 
12 3360 (3ssb) 3338 (4d) | >0(1sb) | 3329, 
13 3407 (6ssb) 3430 (1d) 3403 (0) 
!) J. GupTa, J. Indian chem. Soc. 13 (1936) 575. 2) J. T. Epsaur, loc. « 


3) R. ANANTHAKRISHNAN, loc. cit. 
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30, die in diesem Fall gleiche Höhe in Lösung wie im Kristallpulver 
{weisen, besteht jedoch kein Zweifel. 

Die Röntgenanalyse des Kristalles kommt zu dem Ergebnis, 
ı3 im lon UN,H, die drei N-Atome symmetrisch um das Zentral 
tom gruppiert sind und den erstaunlich geringen Abstand 118 Ä 
ın € haben: ein Abstand, der zwischen dem der UX-Zweifach 
>28 A)- und Dreifach (114 A)-Bindung liegt. Alle Autoren — GuPpTA!) 
NANTHAKRISHNAN ?), EDSALL?) gehen bei der Diskussion des 


— 


Schwingungsspektrums von dieser Ununterscheidbarkeit der N-Atome 
us, wobei die ersten beiden noch zwischen den ebenen Strukturen | 


nd I1 unterscheiden: 


NH, NH 
| ( Il C 
H,N NH, H,N NH, 
keine Mesomerie Mesomerie zwischen drei gleich 


berechtieten Formen. 


GUPTA ist der ganz unverständlichen Ansicht, ..daß der niedere 
Wert 1000 der Pulsationsfrequenz die Möglichkeit von Il ausschließt 
während doch offenbar (ANANTHAKRISHNAN), wie der Vergleich mit 
den Verhältnissen beim ebenfalls ungesättigten Harnstoff zeigt (vel. 
Fig. 3), gerade umgekehrt der hohe Wert dieser Frequenz die Möglich 
keit von Il ausschließt). Alle Autoren weisen ferner darauf hin. dab 
die Einfachheit des Spektrums in Analogie zum Carbonation für die 
Symmetrie D,, spricht, wobei GupTA allerdings die Linie 1620, für 
die er 0. >05 findet, einer zweiten Molekülform mit €:.\-Doppel 


bindune zuschreibt. 


I) J. GupTa, loe. cit. 2) R. ANANTHAKRISHNAN, loc. cit. J. T. Epsanı 

. eit. +) Rechnet man mit den von ANDERSON, LASSETTRE und Yosrt (J. chem 
Physics 4 (1936) 703) für ein Valenzkraftsystem angegebenen Formeln des Stern 
nodelles, so erhält man mit den Frequenzen «= 1007, 3,3526, ws,4 1555 
Ivende Molekülkonstante: fÜÜN)=7'53, d=0'59, K’ (Wechselwirkungsglied 
0"99-105 Dyn/cem. Schon f{(ÜN)—-7'53 kann unmöglich als zu einer Einfach 
bindung gehörig angesehen werden. Rechnet man aber (der besseren Vergleichbaı 
eit wegen) ohne Einführung eines Wechselwirkungsgliedes, dann erhält man 
U’N)=9'50, während man mit der gleichen Näherung für die €» N-Bindung in 
Methylamin f(CN)=4'99, in Dimethylamin f{UN)=424, in Trimethylamin 


UN)—-3'80, also durchweg viel tiefere Werte errechnet. 
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Uns scheint auch in diesem Falle die Diskussion noch nicht 
geschlossen zu sein. Zwar kann die Molekülkette sehr wohl 
Symmetrie D,, haben. Daß aber auch die NH-Bindungen in 
gleiehen Ebene o, liegen, ist doch mehr als unwahrscheinlich, so « 
für das ganze Molekül bestenfalls die Symmetrie (€',, realisiert sei 
kann. Für diese Symmetrie sollten aber im Frequenzgebiet unte: 
1700 em”! 3 polarisierte (1 Kette, 2 N H-Frequenzen) und 6 depolaı 
sierte Linien, im hohen Frequenzgebiet 1 polarisierte und 2 depolaı 
sierte N H-Valenzfrequnzen auftreten. An Stelle von 9 zu erwartend: 
Linien im Gebiet unter 1700 wurden im Kristall jedoch nur 4 bi 
obachtet: Das Spektrum ist zu einfach und läßt, da man Zahl un. 
Lage der fehlenden Frequenzen nicht kennt, keinen sicheren Schlu 
auf die Symmetrie zu. 

Anhang. 

Im folgenden werden die beiden verwendeten Kristallpulverapparaturen 
F, (Aufstrahlungsmethode, Age-Erregung) und F, (Durchstrahlungsmethode, 
kreuzte Filter, Hgk-Erregung) bezeichnet. Für die sorgfältige Vorbereitung d 
Substanzen haben wir Herrn Dr. L. KaAHovec unseren aufrichtigen Dank aus 
zusprechen. 

I. Formamid H-CO-NH, (Kahlbaum). Dreimalige Destillation bei \ı 
mindertem Druck. Kp., 93°5° bis 95°5°: Kp.ız3 104°2° bis 105°2° (Lit. Kp.]o 9 
Kp.;s 114°). Die Aufnahmen in der Normalapparatur erfolgten mit verengert: 
Spalt (0°04 mm). Pl. Nr. 2899, 2909, 2910, 2912, alle m. F., t= 18, 28, 18, 10, Ugd ı 
Sp m.; Pl. 2913, o. F., Ugd st., Sp m., n= 30. Ferner zwei Aufnahmen mit Hg 
Erregung unter Abfilterung des blauen Tripletts zwecks genauer Bestimmung d 
NH-Banden. Alle diese Aufnahmen wurden mit den seinerzeit auf Pl. 150, 2s0 
1040 (alle o. F.) und Pl. 1039 (m. F.) erhaltenen kombiniert: aus dem gemittelt 
Streuspektrum ergibt sich das folgende Raman-Spektrum, in welchem die Indi 
neben den Erregerlinien die Vorkommenshäufigkeit angeben: 

I» = 507 (0) (ks, e3); 605 (4b) (ka, fa, €. C4): 691 (O) (es): 1002 (1) (k, e,); 1050 
1) (k,, €); 1096 (4sb) (As. €); 1312 (6sb) (k,. €9): 1390 (98) (Ag. €9): 1489 (00) (k,.+ 
1588 (2b) (ke, e,); 1674-+15 (4sb) (e,); 2772 (0) (k,); 2884 (3sb) (Pa, 03, ko, lo, 
3122 bis 3463 (2 Bande) (g, p. 0, k, e). 

Die Zahlenwerte für die ÜH- und NH-Frequenzen sind dabei den oben 
wähnten zwei Aufnahmen mit weggefiltertem Triplett entnommen. Die NH-Band 


weist schlecht ausgeprägte Intensitätsmaxima bei etwa 3180 und 3350 auf. | 


wäre ferner nicht ausgeschlossen, daß gewisse Anomalien in der Umgebung dı 
Erregerlinien als eine breite, schwache Bande Ir — 210 zu deuten sind. 
THATTE und JOGLEKAR (loc. cit.) fanden das Raman-Spektrum: 

lv = 393 (0), 604 (0), 726 (1), 1110 (2), 1308 (2b), 1388 (2b), 1675 (0), 3339 ( 
Dieser Befund unterscheidet sich von unserem durch die überzähligen Linien 393 
und 726 (1), sowie durch das Fehlen der Linie 1588 und durch geänderte Inte: 
sitätsverhältnisse, indem der Frequenz 1390 ihre Stellung als weitaus intensivs! 


(und schärfste!) Linie verloren geht. 











icht 
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2, Acetamid H,C-CO-NH,. Das käufliche Präparat wurde dreimal destil 
Kp.ı, 112° bis 113°, Fp. 83° (Lit. 82°). Zu den bereits vorhandenen und 
rzeit (KoHnLRrAUSCH und PONGRATZ) veröffentlichten Aufnahmen an deı 
elze auf Pl. 1201, 1211 (beide m. F.) und PI. 1202, 1217 (beide o. F.) wurd« 
reänzung auf Pl. 2695 eine Aufnahme m. F. C [unter Wegfilterung des Lichtes 
, (Hgk)) durchgeführt. Aus den Streuspektren dieser fünf Platten wurd: 


39) das folgende Raman-Spektren der Schmelze abgeleitet: 


l 146 (3) (k,i,g. fs +e,c); 568 (3) (k,i,f, +e,c); 861 (7b) (k, 
0?) (A); 1000 (17,7) (k): 1120 (3b) (k, e): 1346 (3b) (k. e): 1389 (3) (k. e): 1422 
1615 (2) (ie): 1660 (3b) TA 2933 (0) (94, P» 0, k. €]; 208 (2 0,0, K, €); 3205 
k); 3355 (1! 2?) (k). 
[HATTE und JOGLEKAR gaben an: Ar = 377 (0), 569 (1), 868 (3). 1400 (1), 1608 


2940 (2), 3375 (?): dieser Befund weicht von dem unseren merklich ab 

\m Kristallpulver wurden gemessen: Mit Apparatur F,. Pl. 337, 1-48; 
358, =60; PI. 372, t=104. Mit Apparatur F,, PI. 88, t=50; PI. 89, t= 99 
bnis in Tabelle 1. 

Endlich wurden in der Normalapparatur die Spektren von Lösungen ermittelt, 
| zwar: 

a) Wässerige Lösung: 2°5 g in 1'7 cm? H,O; Pl. 2900, m. F., t=18; Pl. 2901, 

Sp. 0°04, m. F., t=24. 


b) Alkoholische Lösung: 3g in 65cm? H,C,-OH; Pl. 2902, m. F., t=14 


Ergebnisse in Tabelle 1. 
3. Propionamid H,C,;-CO-NH, (Kahlbaum). Zweimalige Sublimation 
"01 mm, 100° bis 110° Lufttemperatur). Kp. 81° (Lit. 79°). An der Schmelz« 


ei 985° in H,-Atmosphäre) wurden m. F.C vier Aufnahmen unter variierten 
Versuchsbedingungen gemacht. Pl. 2693, 2694, 2699, 2702, t=4 bis 13: Ugd s.st., 


‘» schwach und diffus. Verbesserungen gegenüber den seinerzeitigen Aufnahmen 


Pl. 1305, m. F., und 1306, o. F. wurden nicht erzielt: die durch Mittelung auf 
tenden Unterschiede gegen früher sind nur gering. 
Kristallpulver: Apparatur F,, Pl. 350, t=56; Apparatur F,, Pl. 91, t=72 


Ergebnisse: Vgl. Tabelle 2. 

4. n-Butyramid H-C,-CO-NH, (Fraenkel-Landau). Zweimalige Sublimation 

Hochvakuum (0°05 mm, 110°); Fp. 116°5° (Lit. 115°). Aufnahmen am Kristall 
ılver: F,. Pl. 386 und 387, t=56 und 120; F,, PI. 92, t=80. 

Ivr =618 (1/,) (e); 650 (1/.) (e); 755 (1) (e); 870 (2b) (e); 917 (!/,) (e):; 1020 
3b) (e); 1043 (3b) (e); 1149 (4) (k, e); 1297 (!/sb) (k, e); 1346 (!/,b) (k); 1430 (3b) 
k, e); 1582 (2b) (k, e); 1673 (1) (e); 2671 (0) (k); 2740 (1/,) (k), 2828 (00) (k); 2873 
3) (k); 2906 (5b) (k,e); 2931 (4b) (k,e); 2960 (2b) (k, e); 3167 (1b) (k,e); 3262 

) (k); 3325 (1b) (&). 

5. i-Butyramid (HC), HC-CO-NH, (Fraenkel-Landau). Zweimalige Su 
imation im Hochvakuum (0°02 mm, 105° bis 110°). Fp. 128° (Lit. 128°). Auf 
hme am Kristallpulver: F,. Pl. 352, t=61. 

lv 783 (3), 911 (1/,), 952 (1/,b), 1095 (1/,b), 1148 (2), 1300 (!/,b), 1444 


sb), 1576 (Ob), 1636 (00°), 2922 (2), 2971 (2), 3147 (00), 3337 (0 
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6. n-Valeramid H,C,-CO-NH, (Kahlbaum). Zweimalige Sublimatioı 
Hochvakuum (0°015 mm, 110° bis 140°). Fp. 114° bis 116° (Lit. 114° bis 1 
Aufnahmen am Kristallpulver: F,, Pl. 360, t=55: F,, Pl. 99, t=63. 

I» = 509 (00) (e); 607 (00) (e); 824 (0) (e); 907 (1/5) (e); 1071 (00) (e); 115 
(k, e): 1302 (2) (k, e): 1446 (3b) (k, e); 1587 (2b) (e): 1686 (1) (e): 2740 (0) (k):; 287 
(4) (k,e); 2920 (5) (k,e); 3172 (1/,) (k); 3324 (0) (k). 

7. Harnstoff H,N -CO-NH, (Merck). Zweimaliges 
Alkohol mit Aktivkohle. Fp. 135° (Lit. 133°). Aufnahmen am Kristallpulver: / 
Pl. 393, t=132; F,, Pl. 129 und 130, t=30 und 48. 

Ergebnisse: Vgl. Tabelle 3. 


= b 


Umkristallisieren 


Ss. Guanidinhydrochlorid U N,H,-HCl (Fraenkel-Landau). Zweimal u 


kristallisiert aus Alkohol und Aktivkohle. Für die wässerire Lösung wurden 3°? 


.) 


in 2cm? H,O gelöst, mit Aktivkohle in der üblichen Weise behandelt und filtriert 

Aufnahmen an der wässerigen Lösung: Pl. 3936, m. F., t=8; Pl. 3938, m. F 
Sp. 0°04 mm, t=9; PI. 2939, m. F.C, t=5. 
Formamids zur Sicherung der Lage der NH,-Frequenzen eine Aufnahme mit Hgl 
Erregung unter Wegfilterung des blauen Tripletts durchgeführt. Ergebnis: 

lv = 375 (07?) (+e): 526 (3b) (k, f, e,c); 587 (0) (k, e); 1008 (7) (k,i,g, f. 
1042 (0?) (e): 1483 (0??) (Ak); 1554 (1/.b) (e): 1644 (Ob) (e): 3250 (1sb) (k, e) 
(3ssb) (k, e). 


: 3360 


Die Frequenzen der N H-Banden sind wieder der Aufnahme mit weggefilterte: 
Triplett entnommen; sie bilden eine Art unsymmetrische BJERRUM-Bande, die b: 
3180 beginnend, langsam zu einem flachen Maximum bei 3250 ansteigt, dan 
schnell bis 3275 abfällt, bei 3300 wieder zu steigen beginnt, bei 3360 ein stärkeres 
Maximum erreicht und dann langsam bis etwa 3470 abfällt. 

Aufnahmen am Kristallpulver: F,. Pl. 406, t=98; F,, Pl. 144, t=60. Eı 
gebnis in Tabelle 4. 


Ferner wurde analog wie im Falle des 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung 105: Stickstoffkörper. XV: Alkylierte Säureamide. 
Von 
K.W,F. Kohlrausceh und R. Seka. 


(105. Mitteilung aus dem Physikalischen und organisch-chemischen Institut deı 


Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 6. 39.) 


Es werden die RAMAn-Spektren der folgenden X-alkylierten Säureamide mit 
It: Methyl-, »-Propyl-, »-Butyl-, Dimethylacetamid (alle flüssig); N, N’-Dim« 
und Diäthyl-, sowie asymmetrischer N-Diäthyl-harnstoff (alle kristallisiert). 


Die N-alkylierten Acetamide weisen entgegen dem Befund anderer Autoren eine 


\H-Valenzfrequenz normaler Intensität auf. Aus dem Umstand, daß die Mono 


ılkylierung genügt, um die Spektren der Amide ebenso zu vereinfachen wie bei 


V-Dialkylierung, wird geschlossen, daß die bei den Säureamiden auftretenden 


spektralen Komplikationen nicht auf Enolisierung, d.h. auf die Bildung spektral 


erkbarer Mengen der Imidohydrinform zurückzuführen sein dürften. 


Die präparative Darstellung der hier zu besprechenden X-alky 


lierten Amide, die Aufnahmebedingungen und die zahlenmäßigen Ver 
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I. In Feld I: Raman-Spektren von N-monoalkylierten Acetamiden. In Feld II: 
limethylierte Amide im Vergleich mit den strukturgleichen Ketonen und den 
nicht methylierten Amiden. 
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suchsergebnisse sind im Anhang zusammengestellt. Die für die Di. 
kussion wichtigsten Spektren sind in Fig. 1 graphisch wiedergege) 
Die im Feld I von Fig. 1 lagenkonstanten (d.h. von der L 
der Kette R in H,C-CO-NH-R unabhängigen) Linien sind. 
gesehen von den uninteressanten Frequenzen um 1440 und 2900 cı 
mit O gekennzeichnet. Ihre Einzel- und Mittelwerte sind: 
Für RZ= CH; 629 (5) 1160 (3) 1300 (5b) 1369 (2) 1646 (3b) 3310 (! 
C,H, 616 (4) 1149 (3) 1295 (4b) 370 (1) 1649 (3b) 3305 (1 
C,H-n 618 (3) 1153 (3) 1296 (6b) 1373 (2) 1655 (5b) 3299 (00 
C,Hgn 639 (3b) 1142 (1) 1295 (6) 1372 (3) 1648 (4b) 3300 (3 


Mittel: 626 1151 1297 1371 1650 3304. 
Dazu führen wir im einzelnen aus: 


A. Die für die NY- und CO-Bindung charakteristischen Frequenzen 

FREYMANN und FREYMANN!) glaubten aus ihren Beobachtunge 

an NV -n-Butylacetamid auf das Fehlen der N H-Valenzfrequenz uı 
damit auf die Bildung eines ..inneren Chelates' 


HC-C—N-R 
O0:-:H 


schließen zu dürfen. Ganz abgesehen davon, daß ein solches ‚.innere: 
Chelat‘, bei dem ein gespannter Viererring durch die verhältnismäßig 
leicht zerreißbare H-Brücke zusammengehalten werden soll, weni: 
glaubwürdig sein dürfte, trifft die experimentelle Aussage, die die 
Veranlassung zu dieser Neuformulierung gegeben hat, gar nicht zu 
Der negative Befund der französischen Autoren scheint vielmehr au! 
der geringen Qualität (starker Untergrund, vgl. die Registrierkurv: 
in Fig. 3 der zitierten Abhandlung) ihrer RamAan-Aufnahmen zu bi 
ruhen. In unseren Spektren ist die NH-Frequenz stets vorhandeı 
und zwar, wenn die Aufnahme nur hinreichend untergrundfrei ist 
mit durchaus normaler Intensität. 

Ihr Frequenzwert ist etwas niederer als jener, der in andere: 


Fällen an der Imidgruppe > NH beobachtet wird: 


In H,0.HN.CO.OR (N-Methylearbaminsäureester?))...... wo (NH) 3344 
In R-C(:NH)-OR'  (Alkylimidoäther®)) im Mittel......o (NH) = 3332 
In R-NH:R (Dialkylamin ®)) . iz aan Sn 333 
In 4H,0.C0O.NH.R' (N-Alkylacetamid) u u a a EEE 3304 


') M. und R. Freymann, ‚J. Physique Radium 7 (1936) 506. 

2) K. W. F. Kortrausch und A. PONnGRATZ, Mh. Chem. 70 (1937) 226. 
3) K.W. F. KontrauscHh und R.Seka, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 
+), K.W. F. Konrtrausch, Mh. Chem. 68 (1936) 349. 
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Die Kenntnis dieses Wertes ©, gibt Gelegenheit zur neuer 
fichen Feststellung, daß beim Übergang zum nicht alkylierteı 
&iureamid sich irgend etwas Neues ereignet: Denn würde dabei 
\H-Gruppe in eine reguläre NH,-Gruppe übergehen, dann 
müßte die letztere ganz andere Frequenzwerte aufweisen, als in 
Wirklichkeit auftreten. Nach einer für die vorliegenden Zwecke 
völliv hinreichenden Überschlagsrechnung (S.R.E. I. S. 185) wären 
(lie Frequenzen: 


Für die symmetrische Valenzschwingung (polarisierte, kräftige 
j.inie) o,=@,|1-m cos @«/2- (M + m) |: 
für die antisymmetrische Valenzschwingung (depolarisierte, schwache 
„inte o.=@o,|1+m cos a/2- (M - m) |. 
Daraus erhält man mit @ = 110° (Valenzwinkel), m(H)=1: M(N)=14, 
0,3304 als Erwartung: 
o, ZZ 3270 (st); w,, ZZ 3350 (s), 
während im Säureamid (Mitteilung 104) beobachtet wurde 
3160 (m): 3330 (m). 


Der beobachtete Frequenzabstand von 170 em”! ist mehr als doppelt 
oroß. wie der für den Normalfall zu erwartende von S0 em !: es 


st also nieht angängig, diese beiden Frequenzen der symmetrischen 


und antisymmetrischen Valenzschwingung einer N A,-Gruppe mit 
sleichartigen NH-Bindungen zuzuordnen, es sei denn, daß man sich 
für sie mit dem höchst unwahrscheinlichen Wert von ungefähr 40 
für den Valenzwinkel abfindet. 

Das Wesentlichste aber, was man aus der Einfachheit der Spektren 
Feld I, Fig. 1) in dem für die CO- und NH-Bindung zuständigen 
Frequenzgebiet folgern muß, ist die eigenartige Aussage, daß man 
es bei den monoalkylierten Säureamiden offenbar nur mit 
einer einzigen Molekülform zu tun hat; denn es tritt weder 
eine Verdopplung der CO- noch der NH-Frequenzen auf. 

Daß bei vollständiger Alkylierung eines Säureamids, also bei 
Entfernung aller NH-Bindungen, die Ursache für alle im Amid 
selbst beobachteten spektralen Komplikationen beseitigt wird, wird 
man dann erwarten, wenn man letztere zur Gänze auf die Eigenart 
des Carbonamid-Wasserstoffes zurückführt, also etwa auf seine Be 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 43, Heft 5 24 
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fähigung, sei es zur Abwanderung (Tautomerie), sei es zur Bildun: 
von H-Brücken. Wie Feld II der Fig. 1 zeigt, wird diese Erwartun: 


erfüllt und damit die Richtigkeit der ihr zugrunde gelegten Ani 
fassung gestützt: Zum Unterschied von Harnstoff und Acetami 
zeigen die Spektren von Tetramethylharnstoff!) und N-Dimethy 
acetamid nur mehr eine ('O-Frequenz und auch im übrigen denselheı 


spektralen Typus wie die in der Struktur eindeutigen Ketone mi: 


gleicher Kette. 

Man könnte nun an der Schlüssigkeit des eben Gesagten wield: 
irre werden, wenn man die Erfahrung macht, daß ganz die gleich, 
spektrale Vereinfachung, die durch vollständige Alkylierung erreicht 
wird, bei den Acetamiden ?) schon durch Monoalkylierung der NH, 
Gruppe erzielt werden kann, wie der Vergleich der Felder I und || 
in Fig. I zeigt. Allerdings ist dazu einschränkend zu bemerken, da 
dies einen Widerspruch mit sonstigen Erfahrungen zunächst nur iı 
bezug auf den Enolisierungsmechanismus bedeutet: Bei enolisierende: 
Molekülen, wie Acetessigester, Acetylaceton, -Amino-croton-säure 
ester, 5-Amino-äthyliden-aceton genügt die Monoalkylierung!) deı 
in Frage kommenden C'H,- oder N H,-Gruppe nicht zur Unterbindung 
der von der H-Wanderung abhängigen Enolisierung. Aus diesen 
Grunde glauben wir jetzt nicht mehr, daß an den spektral beobacht 
baren Anomalien der Säureamide Tautomerie, also die Imidohydriı 
form 111 (bzw. VI), irgendwie beteiligt ist. 

Was dagegen den Mechanismus der durch H-Brücken bewirkte: 
Assoziation, insbesondere also den der N H- O- oder N—- HN 
Brücken anbelangt, so ist darüber noch wenig bekannt. Die Möglich 
keit, daß in diesem Mechanismus die vollständige N H,-Gruppe ein 
ganz andere Rolle spielt als die alkylierte Gruppe NHR, ist solang 
nicht auszuschließen, als nicht das Gegenteil bewiesen wird. Dies 
besagt natürlich nicht, daß nicht auch die alkylierten Acetamidı 
polymerisiert sein können, sondern nur, daß dies nicht mit Hilfe voı 
H-Brücken erfolgt. Aber wie dem auch sei, ohne weiteres experime:ı 
telles Material wird man zu keinen endgültigen Schlüssen komme: 
können. 


1) K. W. F. KonutrauscHh und A. PONGRATZ, loc. eit. 

2) Vielleicht auch beim N,N’-dialkylierten Harnstoff, doch sind in dieser 
Fällen die Spektren (Anhang) viel weniger vollständig und überzeugend; auch 
Diskussion des Spektrums vom asymmetrischen Diäthylharnstoff möchten wir v 
läufig zurückstellen und ergänzende Beobachtungen abwarten. 
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B. Das Kettenspektrum. 
Begreiflicherweise möchte man gern außer den in Abschnitt A 
‚rochenen charakteristischen Frequenzen der ('O- und N H-Bindung 
ıı das restliche Spektrum, also insbesondere das Kettenspektrum 
wäre, wenn man von der (C'O-Frequenz absieht, das Frequenz 
sebiet unter etwa 1100 cm!) zur Entscheidung irgendwelcher Fragen 
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2. Nr. 1 und 6: Carbaminsäureester; Nr. 2 und 7: Essigsäureester; Nr. 3 und 8: 
\lkylacetamid; Nr. 9: Acetimidoäthylester; Nr. 4 und 10: Säureamide. Nr. 5 
und 11: Methvlketone. 


eranziehen. Z. B. läge doch im gegebenen Zusammenhang sicherlich 


Frage sehr nahe. ob man denn nicht die beiden Formen 


OH 0 
H,C-€C und H,0.0 
N-R NH-R 


uch an den Eigenheiten des Kettenspektrums erkennen und dadurch 
veitere Aussagen über ihr Fehlen oder Vorhandensein gewinnen 
‘önne. 
Grundsätzlich müßte dies allerdings möglich sein. Doch ist, wie 
eezeiget werden soll, der spektrale Unterschied solcher in der 
Kette strukturähnlicher Formen nur ein quantitativer und unsere 


24” 
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Kenntnisse reichen heute noch nicht hin, daraus allein einigermaße, 
gesicherte Schlüsse zu ziehen. 
Die einschlägigen Verhältnisse seien an Hand der Fig. 2 


2 


besprochen. In den Feldern III und IV sind die Spektren von Mol, 
külen eingetragen, die in chemischer Hinsicht zwar recht verschiede: 
in mechanischer Hinsicht aber recht ähnlich sind; denn sie besteh: 
aus den gleichartigen Ketten X -C(:Y)-Z-R. in denen nur die fast 
gleich schweren Kettenglieder X, Y, Z (©, N, 0) untereinander veı 
tauscht sind. Es wurden nur die niedersten Homologen (R= CH, i 
Feld Ill, R=(0,H, in Feld IV) eingetragen, da mit zunehmende: 
Länge von R die geringen spektralen Unterschiede des Kettenspek 
trums noch mehr verwischt werden. Die in Mitteilung 103, 104, 10: 
als lagenkonstant und für die betreffende Molekülklasse als charak 
teristisch erkannten Linien sind wieder durch Ringelung gekenı 
zeichnet. 

Insbesondere im Feld III ist die Gleichartigkeit der Spektren in 
Bereich unter 1100 em”! in die Augen springend. Ohne zusätzlich: 
Erfahrungen wäre es nicht möglich, an diesem Teil eines der Spektreı 
zu erkennen, zu welcher der Molekülformen es gehört. An einem mit 
der oben gestellten Frage ähnlichen Fall des Feldes IV kann maı 
die Schwierigkeit solcher Aufgaben unmittelbar ersichtlich mache: 
Man vergleiche die Kettenspektren der beiden isomeren Molekül: 
Nr.8 und 9; bei ihnen ist sogar die Doppelbindungsfrequenz prak 
tisch gleich, so daß wiederum das Kettenspektrum allein ein 
Zuordnung zur Molekülform nicht ermöglicht. Dagegen kanı 
man bei Spektrum Nr. 3 mit Hilfe der (nicht zum Kettenspek 
trum gehörigen) XH-Frequenzen eindeutig entscheiden, daß es 
nicht zu einem lImidoäther, sondern zu einem alkylierten Amikd 
gehört: Die Gruppierung der CH-Frequenzen um 2900 ist so 
charakteristisch für die N-substituierende Methylgruppe, daß in 
Verein mit dem Auftreten einer NH-Frequenz auf das Vorliegen 
der Gruppe NH-CH, und damit auf die Konfiguration des ganzeı 
Moleküles geschlossen werden kann. 


Anhang. 


Die Darstellung der verschiedenen N-Alkylacetamide erfolgte nach folgende: 
allgemeinen Verfahren: Ein Gemisch bestehend aus reinstem Essigsäuremeth\ 
ester und ungefähr der doppelten berechneten Menge der reinsten wasserfr 
Amine wurde im zugeschmolzenen Bombenrohr 4 Monate stehengelassen. Das 


Öffnen derselben erfolgt bei den leichtflüchtigen Aminen unter entsprechen 
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Die Zerlegung des Reaktionsproduktes und die Isolierung der Amide 


ung. 
durch mehrfache fraktionierte Vakuumdestillation erreicht. 


|. N-Methvlacetamid (Essigsäuremethylamid) Beıtstein IV, 58: Erg. 
Bd. IV,329. Reinigung durch zweimalige Vakuumdestillation. Fp. 2s8°8° (Lit. 
Fp. 28°): Kp.14 94°5° bis 95° (Lit. Kp.;go 206°). Aufnahme auf Pl. Nr. 2592 und 
500, m. F., t= 14 und 24; Pl. 2593 und 2607, o. F., t= 9: = 45°; die Aufnahmen 

Filterung des Lichtes geben überstarken Untergrund im blauen Teil. Zahl deı 
Streulinien n—= 31. Ergebnis: 

h 284 (2b) (+e): 440 (3) (k, e); 629 (5) (k,i. f. e,c): 877 (7) (k, fs e); 985 
00) (e?); 1160 (3) (k,e); 1300 (5b) (k,e); 1369 (2) (e); 1413 (1) (e): 1441 (1) (e); 


12 (3b) (e); 2725 (4) (k): 2803 (7) (k); 2826 (5b) (k); 2893 (0) (e?); 2937 (5) 


tb) 
.0. e): 2980 (00) (e): 3310 (! ») (e). 
(“egenüber einer früheren!) Aufnahme an dieser Substanz (hergestellt aus 
\lethylamin und Essigsäureanhydrid) ergeben sich merkliche Unterschiede: die 
rt gemessenen Frequenzen 660 (1), 914 (4), 1001 (4), 1464 (2) fehlen jetzt und an 
Stelle der dort nur schwachen (’O-Frequenz 1631 (00) wird jetzt 1646 (3b) gemessen. 
Der Verdacht, daß die damals verwendete Substanz nicht rein war und sich bei 
Belichtung zersetzte, erscheint also bestätigt. 
2. N-Äthylacetamid (Essigsäureäthylamid). Der Vollständigkeit halber 


wird dieses schon an anderer Stelle?) veröffentlichte Spektrum hier übernommen: 


lv = 290 (1/,) (e);: 381 (2) (e,c): 455 (0) (e);: 616 (4) (k,e,c); 710 (0) (e): 777 

e): 890 (3) (k, e): 936 (1) (A, e): 1072 (3) (k, e); 1149 (3) (Ak, e); 1295 (4b) (A, :,« 
1370 (1) (k, e): 1448 (3b) (k, e): 1649 + 9 (3b) (e); 1731 (0) (e ? ?): 2761 (1) (k): 2876 (4) 

20934 (8) (q, o, k,i,e); 2974 (3b) q, k,e); 3305 (1b) (g, k). 

3. N-n-Propylacetamid (Essigsäure-n-propylamid). BeıLstein IV, 142, 
Erg.-Bd. IV keine weiteren Daten. Die Reinigung erfolgte Anfangs durch Vakuum 
lestillation; als aber die ersten Aufnahmen trotz konstant liegendem Siedepunkt 
nbefriedigend ausfielen, wurde das Amid einer ungeführ 1 Monat dauernden 


Behandlung mit Tierkohle im verschmolzenen Rohr unterworfen und hierauf 


ederholt im Hochvakuum destilliert. Kp.ı4 108° bis 109° [Lit.?) Kp.zgo 222° bis 
225, 225°]; np, 242 = 1°4355 [Lit.!) 97, 204 1°43756). Aufnahmen: Pl. Nr. 2557 und 


2653, m. F., t=14; Pi. 2654, o. F., t=9; Ugd m., Sp st.; n=45. 
Ir — 248 (1/,b) (e); 354 (2) (k,e,c); 411 (1) (e); 493 (2) (e); 618 (3) (A, f,e,« 
769 (0) (e?): 855 (3b) (k, e): 877 (2) (e);: 943 (4) (k, e): 981 (3) (e): 1028 (3) (Ak. e): 1083 
(k, e); 1105 (2) (e): 1153 (3) (k, e): 1259 (1) (e): 1296 (6b) (k. e): 1373 (2) 
1448 (6b) (k, e); 1655 15 (5b) (e): 2795 (1) (k. e): 2872 (2) (k): 2932 (6b) (9, 0, ki 
2969 (1) (g. k,e); 3274 (00) (k?); 3299 (00) (k). 
+. N-n-Butylacetamid (Essigsäure-n-butylamid). (Im Beilstein noch 
ht beschrieben.) Auch hier gab das durch Vakuumdestillation gewonnene, kon 


ınt und einheitlich siedende Amid anfangs wegen starken kontinuierlichen Unter- 


I) K.W.F. KoHutLrauscHh und A. PONGRATZ, loc. eit. 2) K.W.F. Kon 
uscH und R. SEKA, loc. eit. 3) H. O. Nıc#oras und .J.L. E. ErIcKson, .. 
\mer. chem. Soc. 48 (1926) 2174. J. L. E. Erıckson, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 


126) 2667. 
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grundes nur wenig befriedigende RamAn-Spektren. Die Verhältnisse verbess. 
sich merklich nach einer längeren Behandlung mit Tierkohle und wieder! 


Hochvakuumdestillation. Kp.], 117°5° [Lit.!) Kp. 229°]; nn 198 1’4406. Auf 


nahmen: Pl. 2555 und 2560, m. F., t= 14: Ugd s. st., neuerliche Reinigung der Su 
stanz. Pl. 2579, m. F., t=14, Ugd s.; Pl. 2580 und 2583, o. F., t=9; Ugd 
n— 44. 

lv = 283 (1/.) (e); 332 (2b) (+ e); 423 (1/,) (e, c): 502 (1b) (e, c); 639 (3b) (. 
802 (2) (e); 846 (1) (e); 892 (3) (k,e): 960 (3) (k,e);: 978 (2) (k,e);: 1045 (2b 
1115 (2) (e): 1142 (1) (A, e); 1224 (2) (Ak, e); 1295 (6) (k, e); 1372 (3) (A, e); 1440 (61 
(k,e); 1648-6 (4b) (e); 2870 (4) (p, k,e); 2930 (8b) (g, k, e); 2969 (3) (g, p, } 
3300 (3) (q, k,i,e). 

M. und R. Freymann?) fanden folgende Frequenzen: 613 (m.), 897 
975 (m.), 1051 (s.), 1293 (m.), 1360 (s.), 1452 (m.), 1511 (s.), 1647 (m.), 2860 


2926 (st.). 


5. N-Dimethylacetamid (Essigsäuredimethylamid). Beıstein IV, 


Erg.-Bd. IV keine neueren Daten. Reinigung durch dreimalige Vakuumdestillati: 


Kp.ız 54° bis 55° (Lit. Kp.3s 83° bis 84°, Kp.-,a 165°5°), np. 218 14363 (Lit 
np, 225 = 143708; np, a 1'4351)3). Aufnahmen: Pl. 2562, m. F., t=14; Pl. 2563 


m. F.C., t=9; Ugd m., Sp st.; n=53. 


1» =262 (1) (e?); 299 (1) (e?); 420 (3) (k,f,e,c); 469 (2) (k, +e); 588 (4 
(k, f, te, c); 733 (12) (k,:,g, f, e, 6): 778 (0) (e): 896 (0) (k, e); 958 (3) (k, e); 1014 


(2) (k, e); 1058 (!/,) (e); 1106 (?/,) (e); 1186 (3) (k, e): 1258 (2) (k, e); 1352 (3) (A, : 
1412 (Tb) (k, e): 1452 (7b) (k, e); 1640-11 (6b) (f, e): 2816 (3) (k): 2864 (5) (k. 
2930 (10b) 4g, p. k,t,e); 2971 (!/,) (e?); 3027 (2b) (g. k). 

\uch diese Messung stellt eine Wiederholung früherer Beobachtungen?) d 
sie wurde durchgeführt, weil das Spektrum der damals aus Essigsäureanhydı 
und Dimethylamin hergestellten Substanz in sich widerspruchsvoll war. In 
Tat enthalten die jetzigen Aufnahmen trotz verbesserter Qualität die seiner 
gefundenen Linien A» = 870 (4), 1501 (2), 1606 (3), 1717 (2) nicht. 

Die drei nachfolgenden Substanzen wurden im kristallinen Zustand spekt 
skopiert (Festkörperapparatur, Aufstrahlungsmethode):; die Ergebnisse sind jed 
wegen des geringen Streuvermögens einerseits, wegen Auftreten von Untergruı 


andererseits recht unbefriedigend und unvollständig. 


6. N-N’-Dimethylharnstoff (Kohlensäure -bis- methylamid).  Beırsı 
IV,65; Erg.-Bd. IV, 331. Das Kahlbaum-Präparat wurde im Vakuum bei mäß 
erhöhter Temperatur scharf vorgetrocknet und durch fünfmalige Hochvakuuı 
sublimation gereinigt. Fp. 103°5° (Lit. 102°5°, 106°). Aufnahme Pl. F, 278, t 
Stunden: Hoge-Erregung. 

Iv = 504 (1), 544 (1), 614 (1/,), 865 (1/2), 928 (3), 1177 (1), 1422 (1), 1630 


2893 (00), 3155 (00). 


1) K.v. Auvwers, Z. physik. Chem. (A) 147 (1930) 436. 2) K.F.W. Ko 
RAUSCH und A. PONGRATZ, loc. eit. 3) J. R. RuHuorr und E. E. Reıp, J. Aı 


chem. Soc. 59 (1937) 401. 
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1. N-N’. Diäthylha rnstoff (Kohlensäure -bis-äthylamid). BeıtLstein IV, 
Erg.-Bd. IV, 353. Nach analoger Trocknung wurde das Kahlbaum-Präparat 
durch Umkristallisieren aus Benzol und Ligroin (Sdp. 75° bis 79°) zu reinigen 
ht und, da dies spektroskopisch nur geringen Erfolg hatte, noch viermal im 
Hochvakuum sublimiert. Fp. 112°5° (Lit. 112°5°). Aufnahmen: Pl. F, 267, t=49, 
270, t=72. Hoge-Erregung. 
I» = 713 (1), 930 (2), 994 (1), 1023 (1), 1084 (3), 1158 (2), 1452 (3), 2879 (1), 
1), 2973 (1/s), 3325 (00). 
s. Asymmetrischer X-Diäthylharnstoff (Kohlensäure-amid-diäthyl 
Fraenkel-Landau). BeıLstein IV, 120. Zweimal aus Äther mit Aktivkohlı 
ristallisiertt. Fp. 71° (Lit. 70°); Pl. F, 414, t=120; Pl. F, 154 und 146, 
48 und 72. 
I 743 (2) (f,e): 974 (1) (k,e); 1058 (3) (k, e); 1140 (0) (&?): 1212 (00) (« 
0) (e): 1370 (0) (e): 1447 (2b) (k, e): 1575 (!/,) (k, e); 2878 (2b) (k, e); 2928 (4 
: 2966 (4) (k,t,e);: 3230 (0) (k, e);: 3303 (00) (k): 3408 (0) (k, e) 
Bei Hgk-Erregung (Apparatur F,) starker Fluorescenzuntergrund im violetten 


ektralteil. 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 


Mitteilung 106: Stickstoffkörper. XVI: Kondensationsprodukte von 
Aldehyden mit Aminen (1. Mitteilung). 
Von 
L. Kahovee. 
(196. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Gı 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 6. 39.) 


Es wird die Darstellung einiger Vertreter der N\-Methyl-alkyliden-amiı 
H,C-N:CH-R (mit R=CH,;,, C,H;,, C;3H,n, C;,H,i) sowie der N-Trialkyl-tı 
methylen-triamine (RN: CH,); (mit R=CH;,, CsH,;,, C,H,n, C;3H,i, C,H 
C,Hgi, C,H,,ıt) beschrieben und die Struktur dieser beiden Körperklassen 
Hand ihrer Raman-Spektren diskutiert. Speziell über die ungesättigten ScHirfrsche: 
Basen kann ausgesagt werden, daß von den beiden möglichen stereoisomer: 
Formen nur eine, wahrscheinlich die trans-Form realisiert ist, daß sie nicht en« 
sieren zu R-HN- HC: CH-R’ und daß die bei der Darstellung entstehenden hoc! 


siedenden Nebenprodukte ebenfalls ungesättigt sind. 


Einleitung. 

Die vorliegende Abhandlung ist der erste Beitrag zu einer ge 
planten größeren Versuchsreihe. die die Verwendung des Raman 
Effektes zur näheren Untersuchung der aus Aldehyden und Amineı 
sich bildenden Kondensationsprodukte zum Ziele hat. Zunächst 
sollen die aliphatischen Aldehyde und primären aliphatischen Amin 
herangezogen worden. 

Acetaldehyd und seine höheren Homologen reagieren mit 
primären Aminen in der Hauptsache so, daß je ein Molekül des 
Aldehyds und des Amins unter Wasserabspaltung zu den N-alkylierten 
Aldehydimiden (ScHirrsche Basen) zusammentreten, wobei als 
Zwischenprodukte die entsprechenden 1,1-Aminoalkohole anzu 
nehmen sind: 

R-CO-H + H,N-R ——> R-CH(OH)-NH-R' "> R-CH:N-R'. (A 

Neben den Aldehydimiden erhält man zumeist auch noch höhe: 
molekulare Nebenprodukte, deren Ausbeute außer von den Versuchs 
bedingungen noch von der Kettenlänge des Aldehyds abhängt, indem 
die niederen Aldehyde mehr Polymerisationsprodukte liefern als di 


höheren. 
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Von diesem Gesichtspunkt aus ist auch das Verhalten des Formal 
hyds zu verstehen. Dieser gibt mit den Aminen beständigee 
ı-Aminoalkohole. die erst bei Behandlung mit Alkali Wasser ab 
kte von ‚alten: die dabei entstehenden einfachen, nicht faßbaren Formal 
ehydimide kondensieren sich unter diesen Bedingungen sofort zu 
ien N-Alkylderivaten des Hexahydro-1,3,5-Triazins (Trimethylen 
triamins): s 
N-R 
ule Gı 
H CH, 
' « r Pr v ‚ H,O . 2 
a H:00O:-H+3H,N-R > 3H,C(OH): NH-R > (B) 
R:N V-R 
en-an ( H, 
jalkyl-tı Während in diesen Kondensationsprodukten Aldehyd und Amin 
g im Verhältnis 1:1 enthalten sind, wurden von BERGMANN und 
assen . . e P - 
nz MıcKELEY!) Verbindungen dargestellt, in welchen auf ein Molekül 
scher £ 
ä . 5 2 R . 
isomer: Amin 3 Moleküle Aldehyd kommen und die vermutlich der Formel 
ht enol N:.R 
en hoc! 
R- HC CH-R 
() () 
1er ve 
z UH:-R 
VAMAN r ’ . . 
WE entsprechen. Isomere, die nach dieser Formel möglich wären, wurden 
e] 
jedoch nicht beobachtet. 
nächst , s . 4 
Boni, Was die Scuirrsehen Basen A anbelangt, so wäre bei ihnen 
i l it 
die Möglichkeit vorhanden, daß sie unter Verschiebung der Doppel 
bindung in die tautomere Enaminform übergehen: 
il des R-OH,-CH:N-R' & R-CH:CH-NH-R. 
BReR Nach v. AUwERS und WUNDERLING?) zeigen jedoch die sich von 
u ‚ sewöhnlichen aliphatischen Aldehyden ableitenden Aldehydimide 
AnzU keine Neigung zu dieser Umlagerung. Sie liegen als Aldimide vor 
und betätigen sich nur bei gewissen Umsetzungen in der Enamin- 
. (A) form: so ist es z.B. nach WEGLER und RuvzıckA°) wahrscheinlich, 
öheı daß die Racemisierung optisch aktiver ScHirrscher Basen über die 
uchs Knaminform verläuft. 
nden an 5” 4) ARD 
a I) M. BERGMANN und A. MıckELEy, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 662. 
B di 2) K.v. AuweErs und H. WUNDERLING, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 77 
») R. WEGLER und A. Rvuzıcka, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1059. 
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Über die der Stereoisomerie von Oximen entsprechende Cis-Trans 
Isomerie von ÄAldehydimiden ist in der aliphatischen Reihe nichts 
bekannt. 

Bezüglich der Formaldehyd-Kondensationsprodukte B sei noc| 
erwähnt, daß sich die normalen Hydrojodide des Trimethyl- und 
Triäthyl-trimethylen-triamins beim Erhitzen in isomere Salze um 
lagern, die sich wahrscheinlich von den entsprechenden quartären 
Basen (,H N; OH bzw. C,H,N,„OH ableiten!). 

Im folgenden werden die Raman-Spektren vor allem der Haupt 
produkte der Kondensation von: A. Methylamin einerseits mit Acet 
Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-Aldehyd andererseits und B. von Formal 
dehyd einerseits mit Methyl-, Äthyl-, »-Propyl-, i-Propyl-, n-Buty| 
i-Butyl-, (-Amyl-Amin andererseits, also der einfachsten Vertreter deı 
ScHirrschen Basen (A) bzw. der Trialkyl-trimethylen-triamine (B 
mitgeteilt und besprochen. Anderweitige Beobachtungen über diesen 


Gegenstand liegen bisher nicht vor. 


Die Herstellung der Substanzen. 

A. Von den hier untersuchten Aldehydimiden ist meines 
Wissens nur das N-Methyl-Isobutyliden-amin in der Literatur be 
schrieben ?J. Zur Darstellung dieser ScHirrschen Basen wurden die 
entsprechenden frisch destillierten Aldehyde allmählich und unteı 
Kühlung zu einer 33 ,igen wässerigen Methylaminlösung hinzugefügt 
Das Methylamin wurde in geringem Überschuß angewendet, um sicheı 
zu sein, daß die entstehenden Basen, welche nur wenig höher als die 
entsprechenden Aldehyde sieden, frei von diesen sind. Durch Zusatz 
von festem Alkali zur Reaktionsflüssigekeit (Kühlung!) wurden die 
Basen abgeschieden, hierauf von der wässerigen Schicht abgetrennt 
und nach dem Trocknen mit Ätzkali noch dreimal bei herrschenden 
Druck destilliert. Nur bei Herstellung des niedersten Homologen, des 
N-Methyl-äthyliden-amins, mußte an Stelle von Ätzkali Kalium 
carbonat verwendet werden, da sonst vorwiegend Polymerisations 
produkte entstanden. 

Im folgenden sind die Siedepunkte und Brechungsexponente:ı 
(soweit deren Bestimmung möglich war) der untersuchten ScHIFFsche: 


Basen zusammengestellt: 


1) A. EINHORN und A. PRETTNER, Liebigs Ann. Chem. 334 (1904) 210. 


2) R. STOERMER und V.v. Lerer, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 2115 
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für H,C-N:CH-R Normalkochpunkt Brechung n,„ 


mit R= CH, 27°—28 
R Cs H, 51°5 53°5 14057 (19) 
R=-(,H,n 80°—82 14092 (18°) 
R= CH(CH3)s 68° —70 13960 (22°) 


Fir die letzte dieser Substanzen geben STOERMER und v. LEPEL!) 
65 bis 70° als Kochpunkt an. 
Die Daten der neben den ScHirrschen Basen entstehenden 


Polvmerisationsprodukte enthält die folgende Zusammenstellung 


\cbenprodukt aus H,X-CH, Kochpunkt Brechune n,(# 20 
und Acetaldehyd 18 mm ... 50 
Propvlaldehyd 05 mm ... 78°—79°5 1444 
n-Butylaldehvd 015 mm ... 105°—110 1465 
i-Butylaldehvd 12 mm ... =890°—100 1'447 


Die angegebenen Zahlen sind nur als ungefähre Werte zu be 
trachten. Speziell im Falle des Acetaldehyds besteht die Hauptmenge 
der Nebenprodukte aus noch höher polymeren Verbindungen, die sich 
nicht unzersetzt destillieren lassen. STOERMER und v. LEPEL!) geben 
für das aus Isobutylaldehyd erhaltene Nebenprodukt den Normal 
kochpunkt zu etwa 200° an. 


B. Die Trimethylen-triamine wurden in ähnlicher Weise wie 


lie SCHIFFschen Basen aus der wässerigen Lösung des entsprechenden 
\mins und 40° iger Formaldehydlösung gewonnen. Die mit Ätzkali 
setroekneten Substanzen wurden mehrmals bei vermindertem Druck 
destilliert. Das Methyl-, Äthyl- und »-Propyl-Derivat wurde auch 
in der Weise erhalten, daß das betreffende Amino-hydrochlorid in der 
bereehneten Menge 40°”,iger Formaldehydlösung aufgelöst und die 
Lösung unter Kühlung mit Ätzkali gesättigt wurde. Die Aufarbeitung 
erfolete wie oben angegeben. 

In Tabelle 1 sind die Kochpunkte und Brechungsexponenten deı 
hier untersuchten X-Trialkyl-trimethylen-triamine den Literatur- 
angaben, soweit solche vorhanden, gegenübergestellt. 

Es sei bemerkt. daß bei der Darstellung dieser Substanzen unter 
Verwendung von gewöhnlicher Formaldehydlösung ebenfalls basische 
Nebenprodukte erhalten werden konnten, gleichgültig ob die freien 
\mine oder deren Hydrochloride zur Anwendung kamen. Diese 
Produkte zeigen durchweg einen niedrigeren Kochpunkt und geringere 


I) R. STOERMER und V. v. LEPEL, loe. cit. 
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Tabelle 1. Kochpunkte und Brechung der X-alkylierten Trimethy 


triamine. 








— 

Für Kochpunkt Brechung n 
(CH,: NR), 

mit Gefunden Literatur Gefunden Lite 
R=CH, il mm 500 26 mm 683 14625 (17°) | 14632 
R=(C,H, 0: SVT-4 13 „ 973 993° 14602 (18°) 14604 
R GE.#| 12 „ 122 123 18 „ 1323 1343 14586 (23°) 14507 
B=UH.,1 11 „ 102 — 104 14636 (18°) 
R=0,58,6103 „ 141 143 10—12 „ 146 149 1'4607 (18°) 
R C,H, N i2 ..- 3387 130°6 760 „ 255 14482 (25°) 
2=0,.4.,31 10 „ 151 154 N. 299 —. 300 14583 (18°) 


Brechung als die entsprechenden Trimethylen-triamine. Da aber bi 
der gelegentlichen Wiederholung der Darstellung des Triäthylderivate- 
mit säurefreier Formaldehydlösung keinerlei Nebenprodukte erhalteı 
wurden, muß es vorläufig noch dahingestellt bleiben, ob diese tat 
sächlich einer Nebenreaktion entstammen, oder Isomere der Tr 
methylentriamine sind, oder aber nur Verunreinigungen der Aus 
gangsstoffe ihre Entstehung verdanken. Letzteres erscheint jedoch 
da ihr Raman-Spektrum (vgl. Nr. 6 des Anhanges) praktisch identisel 


mit dem des Hauptproduktes war, wenig wahrscheinlich. 


Diskussion der Raman-Spektren. 

Einen Überblick über die im Anhang zahlenmäßig zusammen 
gestellten Ergebnisse der Raman-Spektroskopie ermöglicht Fig. | 
Aus dem Auftreten (Feld I) bzw. Fehlen (Feld II) der Doppelbindungs 
frequenz 1673 (die (O-Frequenz der aliphatischen Aldehyde liegt bei 
1718 cm!) ist sofort ersichtlich, daß es sich im ersten Fall um un 
gesättigte, im zweiten um gesättigte Substanzen handelt. An deı 
charakteristischen Verteilung der CH-Valenzfrequenzen im Gebiet 
um 2800 cm” ! erkennt man insbesondere in den Spektren der niedereı 
Homologen bei langen Seitenketten wird diese spektrale Eigenart 
aus aufnahmetechnischen Gründen etwas verwischt das Vor 
handensein von an Stickstoff gebundenen Alkyl. Daß es sich dabei 
um tertiären Stickstoff handelt. folgt aus dem Fehlen!) der NH 
Frequenz im Gebiete um 3300 em”!. So könnte man bei Kenntnis 


!) Im Falle des N-Methyl-äthyliden-amins wurde allerdings (vgl. Anhang 
Nr. 1) eine Frequenz bei 3327 gefunden. Doch handelt es sich hier, wie auch das 
Auftreten der Linie 1042 beweist, zweifellos um nicht ganz entferntes Methylamiı 
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s.1. Feld I: Ramas-Spektren der N-Methyl-alkyliden-amine. Feld Il: Raman 


Spektren der N-Trialkyl-trimethylen-triamine. 
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Fig. 2. Spektrale Vergleiche. Feld III: trans- und eis-Dimethyläthy len, N-Methyl 


äthyliden-amin. Feld IV: N-Trimethyl-trimethylen-triamin, Paraldehyd. Feld V 
und VI: N-Methyl-alkyliden-amin (niedriges n, tiefer siedend) und das polymerisierte 


Nebenprodukt (höheres n, hoch siedend). 
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der Bruttoformel mindestens für die niedrigsten Homologen 
R-CH, schon aus dem Spektrum die Strukturformel ablesen, di. 
Übereinstimmung mit der in der Einleitung besprochenen üblich. 
Anschauung steht. 

Angeschlossen sei noch die kurze Besprechung einiger Sonde: 
fragen an Hand der Fig. 2. 

A. Die erste Frage gelte der Kettenform der ScHirFschen Baseı 
Zu diesem Zweck sind in Fig. 2, Feld III die Raman-Spektren v: 


trans- und cis-Dimethyl-äthylen!) dem des N -Methyl-äthyliden-amin: 
gegenübergestellt. Die Analyse der erstgenannten Spektren füı 


die trans-Form wurden auch Polarisations-. für die beiden Forme 


Absorptionsmessungen im Ultrarot mitgeteilt wurde noch nicht 


durchgeführt; vermutlich, weil sie auf gewisse Schwierigkeiten un 
Widersprüche stößt. Es dürfte aber kaum zweifelhaft sein, daß di: 
in der Figur mit 1’, 2’, 3° bzw. 1, 2, 3 bezeichneten Linien zu deı 
totalsymmetrischen Schwingungen der trans- bzw. cis-Kette, sowii 
daß die Linien 6, und 6, zur totalsymmetrischen Deformations 
schwingung der beiden Methingruppen gehören?). Die Linien un 
1400 sind den d(C'H)-Schwingungen der Methylgruppen zuzu 
ordnen, von denen allerdings nur eine depolarisiert (angedeutet 
durch Querstrichelung) sein sollte. Die depolarisierte Linie un 
720 im trans-Spektrum kann nur zur y,(CH)-Schwingung gehören 
die zwei restlichen depolarisierten Linien um 200 und 1040 sind 
unverständlich. 

Eine exakte Aussage ermöglicht der Vergleich der drei Spektreı 
nicht. Als sehr wahrscheinlich kann man aber die Behauptung bi 
zeichnen, daß angesichts der Linienarmut des mittleren Spektrums 

die ScHirrsche Base nur in einer Form vorliegt. Vermutliel 
dürfte dies die trans-Form sein, da andernfalls mit dem Auftreteı 
einer Linie tiefer Frequenz (entsprechend der Deformationsschwingung 
der Kette) zu rechnen wäre. Da aber die Kette von H,C-N:CH-CH 
bezüglich ihrer Symmetrie nicht ganz vergleichbar ist mit den Kette: 
der Kohlenwasserstoffe, ist die letzte Aussage unsicher. 

Die zweite Frage gilt der Möglichkeit einer Tautomerie 


H,C-N:CH-CH,-R“, H,C-NH-HC:CH-R. 


!) H. GERSHINoNITz und E. B. Wiırsox jr., J. chem. Physics 6 (1938) 247 
2) Vgl. die Diskussion der Spektren von 1,2-Dichlor- und -Dibromäthylen 
Konrtrauschs S.R.E. Il, 8. 139. 
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ren .Kie muß aus mehreren Gründen als ausgeschlossen oder mindestens 
n. die ; als sehr unwahrscheinlich hingestellt werden. Erstens fehlt die NH- 
Frequenz (vgl. dazu Anm. 1, N. 368), zweitens müßte im speziellen 
Fall R=H (Feld Ill, Fig. 2) das für den Vinylrest CH:CH, charak 
teristische OH-Spektrum!) mit drei kräftigen Linien bei — 1300, 
3020 und 3080 auftreten, was nicht zutrifft: drittens wäre nach den 


übli: f 


Sonde: 


1 Basen MR! den N-methylierten Derivaten des Aminocrotonsäureesters und 
EUR \mino-äthyliden-acetons gemachten Erfahrungen ?) zu erwarten. daß 
n-amin. Frequenz einer durch R-N substituierten Kohlenstoffdoppel 
.. bindung in der Gegend um 1550 em! liegen sollte, was ebenfalls nicht 
Formen Me! Beobachtung an den ScHIFFschen Basen entspricht 
Ei, Eine dritte Frage betrifft die Natur der hochsiedenden Produkte, 
En lie neben den ScHIFFschen Basen entstehen. Von zweien derselben 
laß di sind die Spektren in Feld V und vi den Spektren der N-Methyl 
nu; ılkyliden-amine gegenübergestellt. Diese Spektren sind nicht iden 
Bo . tisch, wenn sie auch einige Gemeinsamkeiten aufweisen: Erstens fehlen 


ti kräftige Linien, die im jeweils oberen Spektrum (SchHirrsche Basen) 
atıons : ; i . 
® auftreten, im unteren (Polymerisationsprodukt) und umgekehrt; 
n u i . 0 2er  IRR 
zweitens ist die Doppelbindungsfrequenz von 1673 auf 1660 erniedrigt. 
zuzu 


| Über die Struktur dieses Nebenproduktes läßt sich aber nur die eine 


2 e gesicherte Aussage machen, daß bei dieser Polymerisation die Doppel 
TR bindung nicht aufgerichtet wird. 
or B. Was ferner die ringförmigen N-Trialkyl-trimethylen-triamine 
ınbelangt, so wird zunächst das Spektrum des niedersten Homologen 
'k lerselben mit dem Spektrum des Paraldehyds in Feld IV der Fig. 2 
A verglichen in der naheliegenden Erwartung, daß sich entsprechend 
ee der Ähnlichkeit in der Struktur beider Substanzen auch spektrale 
zeume \hnliehkeiten einstellen. Doch wird diese Erwartung nur zum Teil 
utliel z 
Be erfüllt; jedenfalls wäre man nicht berechtigt, umgekehrt aus der 
y - \hnlichkeit der Spektren auf strukturelle Analogien zurückzuschließen. 
es Endlich sei auf den eigenartigen Befund betreffs des CH 
2 " Valenzspektrums des N-Trimethyl-Trimethylen-triamins verwiesen, 
a. der an die ebenfalls eigenartigen Erfahrungen?) am Hexamethvlen- 
tetramin erinnert. Die Frequenzwerte sind: 2565 (2), 2594 (2), 2624 (1), 
2658 (1), 2674 (0), 2727 (2), 2760 (8), 2795 (8), 2828 (!/,). Wäre statt 
I!) Vgl.etwa K. W. F. Koutrauvscn und R. SKRABAL, Mh. Chem. 70 (1937) 377. 
247 Vgl. etwa K. W. F. KontrauscHh und A. PonGRATz, Mh. Chem. 70 (1937) 226. 
N L.. Kanovec, K. W. F. KontrauscH, A. W. Reitz und J. WaGner, Z. physik. 
em. (B) 39 (1938) 431. 
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2674 der Wert 2692 gefunden worden, dann hätten alle diese Linien! 
nahe den gleichen Abstand von einander, nämlich: 
2 » a 4 5: 3 35 3 
im Mittel also 33. Auch im Hexamethylentetramin wurde ein CH 
Valenzfrequenzspektrum gefunden, das sich ähnlich wie ein Rotations 
schwingungsspektrum mit dem mittleren Abstand von 43 em! veı 
hielt. Die Bedeutung dieser Beobachtungsergebnisse ist, wenn n 

nicht an einen Zufall glauben soll, unklar. 
Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft habe ich für ei 
Forschungs-Stipendium meinen aufrichtigen Dank auszusprechen 


Anhang. 

Die Darstellung der Substanzen und ihre charakteristischen Daten sind iı 
Text angegeben. 

A. ScHirrsche Basen H,C.N: CH. R. 

I. N-Methyl-äthyliden-amin (R=CH,). Pl. Nr. 2957, Spalt 0°06, m. F 
t=6; Pl. 2958, Spalt 0°04, m. F., t—14; PI. 2959, Spalt 0°04, o.F.,t=9. Ugd n 
Sp m.; n=52. 

lı 546 (dd) (A, it, g. T, &,6, bh, a); 596 (1/2) (k, e,c); 848 (1/,) (k, 
SS0 (2) (k, e); 1002 (T/,) (k, e); 1042 (1) (k, e); 1098 (1) (k, e); 1348 (4b) (k, e); 1405 
(4d) (k,i,e); 1450 (4sb) (k, e); 1673 (4) (e): 2785 (4sb) (gq, k); 2849 (4b) (k,i,: 
2888 (1) (k, e): 2917 (7) (g, k, e); 2950 (4) (q, k, e); 2979 (1b) (q. p, e); 3082 (1) (o, } 
3327 (2sb) (q, k, i.) 

Ziemlich diffuses Spektrum auf „wolkigem‘ Untergrund; vielleicht hängt 
letzterer mit der Polymerisierungstendenz der Substanz zusammen. Wie das Auf 
treten der beiden Linien 1042 (1) und 3327 (2sb) zeigt, sind noch Spuren vor 
Methylamin vorhanden. 

2. N-Methyl-propyliden-amin (R=(,H,). Pl. 2942, m.F., t=6; P 
2944, m. F., t=9; Pl. 2943, o. F., t=4; Ugd m., Sp m., n=83. 

I» = 206 (1/,) (e, ce); 313 (0?) (e); 396 (4) (k, i, f, +e, ec); 429 (2) (k, e); 455 (! 
(k,e,c); 526 (6) (k,i,f, +e,c); 591 (0?) (e); 623 (2) (k,i,f,e,c); 662 (0) (k,: 
739 (00?) (e); 779 (00) (k, e); 898 (2sb) (k, f, e); 970 (2b) (k,i,e); 1048 (2b) (k, 
1140 (0) (k, e); 1255 (2b) (k, e): 1306 (2b) (k,i,e); 1362 (3b) (k, e); 1403 (3) (k, 
1432 (3b) (k, e); 1459 (3b) (k, e); 1674 (5) (f, e): 1736 (0?) (e); 2709 (1) (g, p. k,: 
2770 (4) (g, k); 2810 (2) (g, k); 2843 (4) (g, k, e); 2882 (5) (k, e); 2901 (4) (k, e); 203» 
(5) (9, 0, k, e); 2975 (4) (q, p, k, e); 3078 (1b) (q, p,0,k,e). 

Die höher siedende Fraktion wurde auf Pl. 2666, m. F., t= 14 aufgenomme:ı 
Ugd s., Sp m. Da keine Aufnahme o.F. vorliegt, ist das CH-Valenzfrequenz 
spektrum unvollständig. 

I» — 215 (0), 239 (0), 336 (1/,) (e, c); 387 (1/,) (e, ec); 450 (1/,b) (e, c); 495 (' 
537 (1) (e, ec); 569 (!/s), 601 (1/,), 613 (1/,), 628 (1/,) (e, ce); 739 (00); 850 (2); 888 ( 
922 (1); 1032 (2); 1063 (1); 1132 (1); 1207 (1); 1284 (2b): 1366 (2b); 1451 (5! 
1662 (4): 2876 (2); 2946 (3). 
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3. N-Methyl-n-butyliden-amin (R=CH,-CH,-CH,). Pl. 2643, m. F., 


i1 i4: Pl. 2644, o. F., t=9; Ugd m., Sp m.; n=46. 


iv =339 (00) (e); 400 (!/sb) (e); 459 (0) (k,e); 523 (2) (k,e):;: 560 (2) (e, ec); 


BIS (1 /,) (k, e); 884 (1) (k, e); 935 (1) (k, e); 1022 (3b) (k, e); 1064 (00) (k, e); 1102 (3) 


1296 (2) (k, e); 1324 (2) (k, e); 1358 (3) (k, e); 1404 (3) (k, e); 1448 (5b) (k, e): 
72 (5b) (e); 2760 (4b) (q,k); 2833 (3) (k,i,e); 2868 (5) (k); 2906 (3) (q, k,e); 


»436 (8) (g, P, k,i,e); 2958 (4) (k,e). 


Die höher siedende Fraktion wurde auf Pl. 2648, m. F., t= 16; Ugd m., Sp m. 
enommen; wegen Gelbfärbung der Substanz erfolgte keine Aufnahme o.F., 
Unvollständigkeit des CH -Valenzspektrums. 
iv = 281 (1), 349 (1), 425 (!/s), 454 (!/,), 599 (1b), 790 (!/,), 915 (2), 946 (!/,), 
(2), 1071 (1). 1110 (1/,), 1290 (2), 1332 (1), 1379 (2), 1452 (5b), 1657 (5), 2924(3b). 
t. N-Methyl-i-butyliden-amin [R= CH(CH,),]. Pl. 2677, m. F., t=14; 
2678, o. F., t=9; Ugd m., Sp m.; n=5l. 
Iv = 196 (3b) (+ e, ce): 261 (T/,) (k, e?); 342 (2) (k, e); 424 (3) (k, e, ec); 454 (2) (e); 
t) (k, e,c): 603 (3) (k, e, ce): 825 (3) (k, e); 852 (2) (k, e); 914 (2b) (k, e); 960 (3b) 
; 1005 (2) (k, e); 1106 (2b) (k, e); 1186 (2) (k, e); 1290 (4) (k, e): 1358 (3) (k, e); 
101 (4) (k, e): 1453 (4b) (k,e); 1673 (5) (f, e); 2772 (4) (g, p, k): 2870 (5) (g, k,e); 


2964 (6b) (q. k, e). 


B. N-Alkylierte Trimethylentriamine (CH,: N R),. 


5. N-Trimethyl-trimethylen-triamin (R=CH,). Aufnahmen auf Pl. 


Nr. 2594, m. F., t=18; 2595, 2605, 2606, 2608, o. F., i=6—12; Ugd s., Sp s. st.; 


36, 
vr=151 (4b) (+k, +e,c); 172 (2) (e,c); 249 (1/,) (e); 288 (2) (+e); 338 (!/.) 
:380 (5) (k, +e, ce): 397 (2) (e): 471 (5) (k,i, +e,c); 492 (2) (k, e); 527 (3) (k,i, 
‚c); 621 (7) (k,i,f,e,c); 858 (4) (k,e); 915 (7) (k,e); 1003 (2) (k,e); 1028 (2) 
: 1050 (0) (k, e); 1117 (5) (k, e): 1155 (3) (k, e); 1232 (3) (k, e); 1270 (2) (k, e); 


1306 (2) (k, e): 1342 (2) (k, e); 1372 (2) (k, e); 1426 (3) (k, e); 1456 (6) (k, e); 1469 (9) 


i. 


k, e); 2387 (1) (k?); 2444 (!/,) (k?); 2495 (00) (k?); 2565 (2) (g, k); 2594 (2) (g, p, k); 


624 (1) (g, kt, e); 2658 (1) (k?); 2674 (0) (e?); 2727 (2) (q, k, e); 2760 (8b) (q, k,e); 


‚795 (8b) (q, k.e); 2828 (1 ») (q, k): 2887 (2) (q. k?, e?);: 2940 (15b) (9,0, k, e); 2969 


2b) (9, p.0, k,e). 
6. N-Triäthyl-trimethylen-triamin (R=(,H,). Pl. Nr. 2585, 2619, 
F., t=18 bis 21; Pl. 2586, 2620, o. F., t=12 bis 14; Ugd m., Sp st.; n=6l. 
lv = 357 (3) (+e, c); 421 (2) (k, +e); 542 (1) (e,c); 643 (3) (k, +e); 687 (00) 
722 (0) (e); 800 (3b) (k,e,c); 881 (!/,) (k, e); 913 (3) (k,e); 949 (1) (k, e); 982 


I) (k,e): 1014 (1) (k,e);: 1045 (4) (k,e): 1065 (3) (k,e); 1100 (2) (k,e); 1146 (2) 


h 


e); 1224 (3b) (k,e); 1277 (3) (k,e); 1344 (2) (k,e); 1399 (2) (k,e); 1453 (8b) 
7 


ke); 2605 (0?) (k); 2725 (1?) (k); 2782 (2b) (g, p, k); 2869 (4) (k, i,e); 2924 (10b) 


671, m. F., i=14 bzw. 24; Pl. 2672, o.F.,t=9. Ugd m., Sps. n=53 


k,i,e); 2968 (9b) (q, 9,0, k,i,e). 
Die auf Pl. 2622 m. F. und 2623 o. F. aufgenommene tiefer siedende Fraktion 
fert praktisch das gleiche Spektrum. 


7. N-Tri-(n-)propyl-trimethylen-triamin (R= CH,-CH,-CH,). Pl. 2604, 


Z/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 5 ua 
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lv = 288 (1) (e); 323 (1/.) (e); 431 (!/,) (e); 494 (0) (e); 557 (0) (k, e); 681 | 
(k, e); 750 (0) (k, e); 778 (0) (e?); 832 (1) (k,e); 870 (2) (k,e); 923 (1b) (k, e) 94 
(2) (e); 1014 (2) (k, e); 1035 (2) (k, e); 1115 (Ob) k, e); 1141 (1) (e); 1202 (1/,b) (4, , | 


1266 (1) (k,e); 1299 (1/,) (k,e); 1336 (1/,) (k,e); 1449 (Sb) (k, f,e); 2763 (2) (1) 


2781 (2) (k); 2803 (2) (k); 2868 (8) (k, i,e); 2904 (8) (g, k,i,e); 2936 (8) (q, k;i, 
2965 (8) (9, P, k,i,e). 


8. N-Tri-(-)propyl-trimethylen-triamin (R=CH(CH3);). Pl. 2615) 


m. F., {=22; Pl. 2616, o. F., t=16, Ugd s. bis m., S8p st.; n=63. 

lv = 151 (2b) (e); 226 (1/,) (e); 287 (2b) (+e); 390 (0) (k, e); 467 (3) (k, e, 
566 (1/3) (e,c); 649 (2) (k,e,c); 691 (0) (e); 752 (3) (k,e,c); 791 (1/s) (e); 851 
(k,i,e,c); 889 (2) (k, i, e); 916 (2) (k, e); 942 (3) (k, e); 989 (3) (k, e); 1014 (1/,) (} 


1113 (4) (k,e): 1162 (3) (k,e): 1238 (2) (k,e); 1301 (3) (k): 1325 (4b) (k, e); 145: 


y-— 


(7b) (k, f,e); 2778 (3) (q, k); 2812 (3) (q, k); 2873 (4b) (k,i,e); 2900 (7) (g, k. 
2925 (5) (g, k, e); 2968 (12b) (q. 9,0, k,i,e). 

9 N-Tri-(n-)butyl-trimethylen-triamin (R=CH,-CH,-CH,-CH,). | 
2637, m. F., t= 30; Pl. 2638, m. F. C, t= 20; letztere im Violett wenig brauchba: 
Ugd m. bis st.; Sp m.; n=32. 

Av 281 (4b) (e); 383 (0) (e); 580 (1/,) (e); 665 (1/,) (e); 801 (00) (e); 817 (31 
(k,e,c); 881 (1) (e); 906 (4) (k, e); 1057 (3) (k, e); 1109 (2) (k, e); 1141 (2) (e); 118 
(1) (e); 1233 (1) (e); 1294 (4) (k, e); 1379 (00) (e); 1453 (Sb) (k, e); 2873 (4) (p, } 
2904 (5) (k, e); 2931 (4) (e); 2963 (4) (9. p, k,e). 

10. N-Tri-(i-)butyl-trimethylen-triamin (R=-CH,s-CH(CH3;),). P 
2668 und 2669, m. F., Sp. 0°06 und 004, t-24; Pl. 2670, m. F. C., t=12; Ugd ı 
bis st.; Sp m.; n=46. 

1» — 279 (1/,) (e); 296 (1/s) (e): 399 (1/,) (e, e); 559 (0) (k, et); 589 (1/,) (e, 
688 (00) (k, e); 822 (6) (k, f,e,c); 857 (1) (e?); 897 (1) (k, e); 920 (2) (k,e); 957 (4 
(k, e); 1009 (0) (k, e); 1110 (1) (k, e); 1141 (2b) (k, e); 1167 (!/,) (e): 1209 (1) (A, « 
1278 (1b) (k,e); 1310 (1/,) (e); 1332 (2) (k,e); 1367 (1) (k,e); 1456 (8) (k,f.: 
2786 (1/,) (k); 2865 (6) (k,i,e); Band bis 2961 (7) (k,:,e). 

11. N-Tri-(i-Jamyl-trimethylen-triamin (R= CH,-CH,-CH(CH;),). P 
2613, 2617, m. F., t=30; Pl. 2618, m. F. C., t= 20; Ugd m. bis s. st.; Sp m.; n= 3 

1v— 263 (1) (e); 418 (0) (k,e): 494 (1/,) (k,e): 677 (1/,) (e); 767 (3) (k,e, 
827 (2) (k,e); 897 (2) (e); 952 (2) (k,e); 992 (1) (k,e); 1129 (1b) (e); 1159 (1) (« 
1292 (2) (k,e); 1345 (2) (k,e); 1452 (Sb) (k, f,e); 2866 (10b) (p, 0, k,e); 2907 (8 
(k, e); 2956 (12) (p, k, e). 





| 
| 
| 
| 
I 





CH,). I 


rauchba: 





375 


Das linienhafte Absorptionsspektrum des Bichromations 
bei 20°’ K. 
Von 
J. Teltow. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 6. 39.) 


I. Das sichtbare Absorptionsspektrum des Bichromations in A,('r;0, besteht 
20’K aus etwa 20 scharfen und 30 diffusen Linien im Gebiet von 18165 bis 
ID) em”! und einem nach kürzeren Wellen allmählich ansteigenden Kontinuum 
Bei Temperaturerhöhung verlieren die Linien sehr rasch an Intensität und Schärfe, 
so daß sie bei 60° K nicht mehr zu beobachten sind. 

2, Die scharfen Linien werden als reine Elektronenübergänge gedeutet, die 
infolge des asymmetrischen Kristallfeldes und der komplizierten Gestalt des ('r,0% 
Radikals weitgehend aufgespalten sind. Die diffusen Linien, das Kontinuum und 
die beobachtete Temperaturabhängigkeit erklären sich durch das Mitwirken einer 


fast kontinuierlichen Folge von Gitterschwingungen. 


I. Einleitung. 


Vor längerer Zeit fanden OBREIMOW und DE Haas!) bei 20 Kan 
Kristallen von Kaliumbichromat bei 5380 A ‚einige scharfe Linien“, 
die insofern besonderes Interesse beanspruchen, als A,Cr,0, bei 
Zimmertemperatur und auch noch bei 83° K im Sichtbaren nur völlig 
kontinuierlich absorbiert. Genauere Messungen wurden nicht ver 
öffentlicht. Nach dem Abschluß der Untersuchung über die sicht 
bare und ultraviolette Absorption des Chromations und verwandter 
Ionen?) erschien es daher naheliegend, den interessanten Befund von 
ÜBREIMOW und DE Haas näher zu verfolgen. 

Die Hauptabsorption des Bichromations liegt ähnlich wie die 
des Chromations im Ultraviolett. Das erste langwellige Maximum 
löst sich bei tiefer Temperatur in ein aus acht äquidistanten Banden 
bestehendes Elektronenschwingungsspektrum auf, das sich von 
24900 em”! nach kürzeren Wellen zu erstreckt?). Der mittlere 


') I. OBreımow und W. J. pe Haas, Commun. physie. Lab. Univ. Leiden 191a 
1928). 2) J. Terrtow, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 198. ») H. SCHAUMANN, 
Physik 76 (1932) 106. 


to 
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Bandenabstand beträgt 760 cm !, die Verschiebung nach länger 
Wellen gegen das entsprechende Bandensystem I des Chromatio: 
in K,CrO, 1000 cm”!. Ferner befindet sich bei 2700 Ä ein kürze: 
welliges Absorptionsgebiet, das noch nicht bei tiefer Temperat 
untersucht wurde. 

Die Farbe des Bichromations wird nun von einem schwach: 
langwelligen Ausläufer des Ultraviolettbandensystems bewirkt, dı 
sich bis ins grüne Spektralgebiet erstreckt und an dessen Ende bi 
20° K die scharfen Linien auftreten. Die Verhältnisse liegen hier als 
ganz ähnlich wie beim Ü’rO}”, dessen intensives Bandensystem I v: 
einem schwächeren langwelligen Bandensystem II flankiert wird, das) 


bis ins blaue Gebiet reicht '!). 


Il. Experimentelles. 


K,Cr;0, pro analysi von Merck wurde bei Zimmertemperatu 
aus wässeriger Lösung umkristallisiert. Die Kristalle gehören zu deı 
wenigen Vertretern der triklin-pedialen Klasse, weisen also überhaup: 
keine Symmetrie auf. Daher wäre es willkürlich gewesen, zur Unteı 
suchung der Richtungsabhängigkeit das polarisierte Licht parallel z 
bestimmten Kristallkanten oder zu den konventionellen kristall 
graphischen Achsen schwingen zu lassen. Vielmehr wurden di: 
Kristalle nach ihrem optischen Verhalten orientiert, d.h. jeweils dr 
Aufnahmen gemacht, in denen das Licht parallel zur spitzen Bisektris 
(y), optischen Normale (5) und stumpfen Bisektrix («) schwang 
Selbstverständlich ist auch dies wegen der Dispersion der Index 
ellipsoidachsen nicht ganz frei von Willkür. Die Schichtdicke variiert: 
zwischen 01 und 0°53 mm. Auf einer ergänzenden Aufnahme mit 
Kristallpulver waren nur die stärksten Linien, und zwar merklic 
verbreitert, zu sehen, deshalb wurde die Pulvermethode nicht veı 
wendet. 

Die Aufnahmetechnik ist im wesentlichen schon in einer frühereı 
Arbeit?) beschrieben. Benutzt wurde ein Dreiprismenspektrograp! 
von Steinheil (1:10, Dispersion 15 A/mm bei 5000A). Die Au! 
nahmen wurden auf Agfa-Isopan-F-Platten gemacht und unteı 
einem Meßmikroskop von Zeiß ausgemessen. Die erreichte Genauig 


keit beträgt bei den schärfsten Linien +05 cm "!. 


1) J. TeLtow, loc. cit. 2) J. Terrow, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 39 
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Ill. Ergebnisse. 


Fig. 1 zeigt eine Reproduktion der drei Spektren in jeweils zwei 
verschiedenen Schichtdicken: in Fig. 2 sind die Meßergebnisse 
(Tabelle 1) graphisch dargestellt. Das Absorptionsspektrum besteht 

aus etwa 50 Linien und einem nach kurzen Wellen immer mehı 

teirenden Kontinuum. Ein ähnliches Verhalten wurde auch am 


(70, 2H,O festgestellt, jedoch nicht näher untersucht 


019 mn 


u53 mm 


019 mm 


35 mm 


u 19 mm 


W553 mn 





IN 165 In 132 INT» 18913 19 192 


a) Scharfe Linien. 

Die schärfsten Linien haben eine Halbwertsbreite von nur 2cem ! 
die Schärfe nimmt im allgemeinen nach kürzeren Wellen etwas ab. 
Entsprechend der Willkür der zugrunde gelegten Kristallorientierung 
ist die Polarisation der Linien meist nieht vollständig. vielmehr sind 
die intensivsten Linien einer Schwingungsrichtung stetsauch schwächen 
in den beiden anderen zu finden. Die längstwelligen Linien weist das 

Spektrum auf, das bereits mit 18165 cm ! beginnt. Das y-Spektrum 
finet dagegen erst mit 18706 cm ! an, wenn man von den ..durch 


hlagenden‘ Linien des 5-Spektrums absieht. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.43, Heft 5 - 
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Die Frequenzabstände der schart: 
Linien lassen keine auffallende Geset 
mäßiekeit erkennen: insbesondere ka 
nicht von einer mehrfachen Wiederholu 
einer Aufspaltung. wie sie die totalsyı 
metrische Schwingung bei Tetraederno 
külen bewirkt, die Rede sein. Neben dı 
gleich zu besprechenden diffusen kın 
welligen Trabanten einer jeden intensiv: 
Linie wurde am häufiesten (fünfmal) d 
Wellenzahldifferenz 190 em! vefundi 
(18356 bis 18165. 18685 bis 18497. I88Uu8 
bis 18706. 18913 bis 18726. 18925 bh 
18738). doch eibt es auch starke scharf 
Linien (z. B. 18584). die von keiner a 
deren starken scharfen Linie diesen Fı 
quenzabstand haben. Es handelt si 
wahrscheinlich nur um eine zufällige Übei 
einstimmung. 

Ein ZEEMAN-Effekt der Linien konnt 
am 3-m-Gitter des Institutes bei ein 
Feldstärke von 24000 Gauß nicht fest 


oestellt werden. 


b) Kontinuum und diffuse Linien. 
Das überlawerte Kontinuum wird b 
19200 cm ! so stark. daß die Krista 


dort noch bei der kleinsten verwendet: 


Schichtdicke undurchlässie waren. Es ist 


jedoch möglich, daß bei weiterer Herab 
setzung der Schichtdicke noch kürz« 
wellige Linien feststellbar sind. 

Einige Anzeichen sprechen dafür, da 
das Kontinuum mit den scharfen Linie 
enger verknüpft ist, als es zunächst deı 


Anschein hat. So fällt auf. daß im 5-Spe 


trum nicht nur die Linien. sondern auch 


das Kontinnum schon bei längeren Welle: 


einsetzt und für ein bestimmtes vr vi 
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Tabelle 
] deuten: i intensiv, s schwach, d diffus, dd sehr diffus, K starker Anstieg der 
} nuierlichen Absorption. p(a) besagt, daß die betreffende Linie in der Schwin 
eungsrichtung a wesentlich schwächer auftritt als in £ 
} Int. Pol. 1 Int. Pol 
IS 165 185832 d 
ISs1is2 sc ISS4l sd 
18210 IN ISS6U d 
ISN356 S ISS65 dd 
IS301 sd 18872 d 
18432 ISSU6 d 
18475 ( ) ISSUS 
18492 S 15913 1 
18497 1) 15925 
18542 sd 18930 sc 
In5s4 | ap (y) 18055 RK 
18623 RK a 18.962 d 
IS641 sc 75 18974 ) 
18653 sd ’ (a) Isus4 
IS671 d A 19000 N 
INHS) N 19009 1 
IS605 sd 19040 RK 
INT7U6 | 19042 S 
IS 726 ) 19046 dd 
IS 730 IK 19050 
INT3S 19062 
IS 755 IN 19064 
IS 760 sc 19117 d 
18762 IN 19122 sc 
18774 sel 19154 sc 
18782 sc 19163 sd 
18791 d 19192 d 
ISS20 dd 


Für die Deutune 





kräftiger ist als in den beiden anderen Spektren. 


les Kontinuums besonders wichtige ist die Tatsache. daß es stets 


Linie in etwa 
diffuse 


starken 


ı{ der kurzwellisen Seite einer intensiven scharfen 


0 bis 40cm! verstärkt einsetzt. Sehr deutlich ist diese 


\bsorptionskante (K in der Tabelle 1) in Fig. 1 an deı 


Linie 18726 des «-Spektrums zu sehen: das hier ab 18755 verstärkte 
bei 053 mm Schichtdicke die kürzerwellisen 
Effekt Ist 


18974 und 19009 zu erkennen 


überdeckt 
Derselbe 


ISY13. 


Kontinuum 
fast 


18706. 


Linien völlie. auch an den Linien 18165 


IS5S4 18738. und zwaı 
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foleen auf die Kante meist noch einige weitere diffuse Linien. ( 


dem Kontinuum eine wellige Struktur verleihen. Auch die schwächere: 


scharfen Linien. z. B. 18356. haben auf der kurzwellisen Seite meixs' 


in 30 bis 40 em! einen diffusen schwachen Besgleiter (hier 18391 


bei dem sich die kontinuierliche Absorption etwas verstärkt. 
ec) Temperaturabhängigkeit. 
Sehr bemerkenswert ist das Verhalten bei zunehmender Te: 
peratur (Fig. 3). Die Linien verlieren nämlich sehr rasch an Intensit 


und Schärfe. so daß bei 50° K nur noch schwache Andeutungen davo 





Fig. 3. Temperaturabhängigkeit des Bichromatspektrums. 


vorhanden sind. Bei 60° K schließlich 
peratur der flüssigen Luft 


und erst recht bei der Tem 
fehlt von ihnen jegliche Spur; nur dis 
kontinuierliche Absorption bleibt. Diese verschiebt sich mit zu 
nehmender Temperatur langsam nach längeren Wellen, so daß dis 
bei 20° K hellgelben Kristalle bei Zimmertemperatur orangerot und 
bei 420° K tiefrot erscheinen. 


IV. Diskussion. 


Wie bereits betont, kristallisiert A,Cr,0- völlig symmetrielos. da 
her ist auch das auf das Bichromation im Kristall wirkende Feld sicheı 
ohne strenge Symmetrie. Die beobachtete komplizierte Linienstruktuı 
ist deshalb wohl zum großen Teil auf eine Aufspaltung des zugrunde 
liegenden Elektronenüberganges in zahlreiche Komponenten durch 


das Kristallfeld zurückzuführen. die infolgedessen durch ein Magnet 


feld nicht weiter aufspalten können. Die hier beobachtete Größen 
ordnung der Aufspaltung (einige 100 cm!) kommt auch bei ähn 
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Jichen in Kristalle eingelagerten Molekülionen vor, z. B. beim MnO, '). 

Inwieweit bei den kürzerwelligen Linien des Bichromations auch 

innere Schwingungen angeregt werden, kann wegen der verwickelten 
Linienstruktur nicht entschieden werden 

Über die Gestalt des Cr,0?"-Radikals ist röntgenographisch 

ler nichts bekannt. Nach Analogie zum 81,0%?) und P,0% ®) 

te man zunächst ein trigonales Doppeltetraeder erwarten, das also 

ıs zwei ÜrO,-Tetraedern mit einer gemeinsamen O-Ecke besteht. 

Die geringe makroskopische Kristallsymmetrie auch der anderen Bi 


romate läßt indessen darauf schließen. 


aß das Ion noch unsymmetrischer ist 7 
w. dureh den Einbau in das Kristall- ’ PR 
sitter deformiert wird. so daß beide ° N | . 30 
jetraeder einen Winkel miteinandeı | | 
I I | 


hilden®). Auch die komplizierte Ge 
stalt des (Ür,0°"-Radikals macht also 
lie eroße Zahl der beobachteten Linien | 
‚um Teil verständlich, um so mehr als 
ich schon an dem einfacheren und in 
öhersymmetrische Kristalle eingelager- 


ten MnO, im roten Spektralgebiet ein + H H 2 





Bandensystem II von ziemlich ver- 
vickeltem Bau auftritt®). — Daß an- Fig. 4. Zur Deutung des Bi 
lererseits die Elektronenanordnung des chromatspektrums 

(rd im Ü’r,0?° im wesentlichen er- 

ılten bleibt, folgt aus der qualitativen Ähnlichkeit der beiden 
Spektren; eine tiefgreifende Umordnung des tetraedrischen ('rO} 
Kerngerüstes bei der Bichromatbildung würde jedenfalls eine ent 
sprechend starke Änderung des Spektrums bewirken. Man kann daher 
vie beim CrO? die linienhafte Absorption des (r,0?” Übergängen in 
ler gut abgeschirmten 3d-Schale eines zentralen Ühromions zuordnen ®), 
lie durch die Wechselwirkung mit dem zweiten Chromion des Mole- 


küls etwas modifiziert werden. 


!) J. Terrow, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 397. 2) E. SCHIEBOLD, Erg. 
akt. Naturwiss. 11 (1932) 352. ’) Strukturbericht Bd. Ill. 1933 bis 1935. 
Ss. 140. *) Für das ähnliche C1,0-- Molekül ist diese geknickte Form durch sein 
Dipolmoment experimentell gesichert. R. FONTEYNE, Naturwetensch. Tijdschr. 20 
1938) 275. 5) J. Terrow, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 397. 6) J. TELTOW, 


/. physik. Chem. (B) 43 (1939) 198. 
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Von den Spektren der Salze der seltenen Erden ist nach de 
Untersuchungen von Joos und EwArLp!) bekannt, daß bei tiefer 
Temperatur jede intensive scharfe Linie, die einem reinen Elektrone: 
übergang zuzuordnen ist, auf ihrer kurzwelligen Seite in größe: 





ordnungsmäßig 100 cm! Abstand stets noch diffuse schwache Linie 
im Gefolge hat. Diese Linien sind als überlagerte Gitterschwingunge: 
zu deuten; der entsprechende Übergang erfolgt also vom schwingungs 
losen Grundzustand zu den Gitterschwingungsniveaus, die dicht übe: 
dem angeregten Elektronenterm liegen. Wir benutzen diese Erkennt 
nisse zur Deutung des Bichromatspektrums. Auch hier müssen durc| 
den Elektronensprung Gitterschwingungen angeregt werden. Vo 
vornherein ist zu erwarten, daß wegen der Asymmetrie sehr zahlreich: 
Frequenzen der Gitterschwingungen möglich sind und auch angereg! 
werden, so daß man im Grenzfall zu einem ‚„Gitterschwingungs 
kontinuum‘ kommt, das sich in Wirklichkeit aus sehr zahlreiche: 
diffusen Gitterschwingungslinien zusammensetzt. Dies führt zu deı 
Annahme, daß die in IIIb beschriebenen ‚Kanten‘ der kontinuieı 
lichen Absorption und die diffusen schwachen Linien auf Übeı 
lagerung von Gitterschwingungen beruhen, deren kleinste Frequen: 
also 30 bis «40 cm! ist. Demnach liegt dicht über jedem aufgespalteneı 
Elektronenterm des angeregten Zustandes eine Folge von unscharfe: 
Gitterschwingungsniveaus (Fig. 4); die Übergänge vom Grundzustand 
zu diesen (0 -> 1) entsprechen den fast kontinuierlichen Absorptions 
gebieten auf der kurzwelligen Seite einer jeden scharfen Linie (0 > 0 
Wahrscheinlich besteht also überhaupt das ganze sich bis ins Violet! 
erstreckende Kontinuum des A,Cr,0, aus derartigen überlagerte: 
Gitterschwingungslinien, wobei zu seinem kürzerwelligen Teil aucl 
noch innere Schwingungen des ('r,0? -Radikals beitragen müssen, da 
sonst die Frequenzdifferenzen zu groß werden. Die Annahme eines 
echten Dissoziationskontinuums würde auf Schwierigkeiten stoßen, da 
auch im Gebiet des Kontinuums immer noch scharfe Linien auftreten 

Diese Deutung des Kontinuums als Gitterschwingungsübeı 
lagerung erklärt ebenfalls den Befund von SCHAUMANN?), daß das 
Ultraviolettbandensystem des A,Cr,O, in ganz ähnlicher Weise von 
einem kürzerwelligen Kontinuum überlagert ist, das bei A,CrO, fehlt 
Auch dies ist ohne Zweifel auf Gitterschwingungen zurückzuführen 


I) G. Joos und H. EwaLp, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 3 (1938) 71. H. Ewaı 
Ann. Physik 34 (1939) 209. 2) H. SCHAUMANN, loc. eit. 
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Eine weitere Stütze für diese Annahme ist die Tatsache, daß 
(lurch sie auch die beobachtete Temperaturabhängigkeit des A,0r,(O,- 
Spektrums eine zwanglose Deutung findet. Denn es ist ohne weiteres 
klar. daß auch über dem Grundzustand eine derartige dichte Folge 
von Gitterschwingungstermen liegen muß, die etwa 30 cm! über 
jenem beginnt (Fig. 4). Wegen des BOLTZMANN-Faktors verlassen bei 
unsteigender Temperatur mehr und mehr Moleküle den scharfen 
Grundzustand und treten in das ‚„Gitterschwingungskontinuum ein, 
so daß bei 60° K die Linien vom Kontinuum überdeckt werden. 


Ich habe wieder Herrn Prof. Joos und Herrn Dr. habil. Her:ı- 
wesE für ihre stete fördernde Anteilnahme an der Arbeit herzlich 
danken. Mein Dank gilt ferner Herrn Prof. Eucken, Herrn 
Dr. SCHÄFER und Herrn Dr. Karweıs für die Lieferung von flüssigen 
Wasserstoff. 


Göttingen, II. Physikalisches Institut der Universität. 
Mai 1939. 
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Berichtigung 
zu der Arbeit 
„Untersuchung der Umwandlungen der kondensierten Halogen 
wasserstoffe mit dem Polarisationsmikroskop“ 
von A. Kruıs und R. KAIscHEw, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 427. 

In unserer ‚Arbeit ist durch ein Versehen der Druckerei ein sinnent. 
stellender Fehler dadurch entstanden, daß in der zusammenfassenden Inhalts. 
übersicht im vorletzten Satz das Wort keine vor Umkristallisation weggelassen 
wurde. Dieser Satz muß richtig heißen: „Bei den unteren Umwandlungen von 
HBr und HJ findet keine Umkristallisation statt‘. 
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